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Esker onak  
Doktorego-tesi baten gisako lan bati amaiera jartzerakoan, beronek 
eskatzen duen dedikazio eta lanagatik, ez da erraza gertatzen indarrak 
beronekin egindako ekarpenetan besterik ez jartzea. Hala ere, ekarpen hau 
ezinezkoa izango zen hainbat pertsona eta instituziok beste interesik gabe lan 
hau helmugara irits dadin eskaini duten parte-hartzerik gabe. Hau dela eta, 
atsegin handiz atal hau guzti horiei nire eskerrik beroenak luzatzeko erabili 
nahi nuke. 
Tesia garatzeko alor oso desberdinetatik beraien aletxoa jarri duten 
guztiek gogoratu nahi nituzke, horregatik, hemendik beraietako bakoitzari, 
onginahi hutsez eman didaten laguntzagatik nire esker ona eskaini nahi diet. 
Bereziki, honakoak aipatu nahi ditut: 
Lehendabizi, nire eskerrik beroena eta zintzoena nire Zuzendari izan 
den M.M. Bou-Ali Saidi Unibertsitate-Irakasleari. Ez bakarrik, nigan izan duen 
konfiantzagatik eta duela lau bat urte-arte niretzat ezezaguna zen gai honetara 
hurbiltzeko eskainitako aukeragatik, baita ere, berak izan duen dedikazio eta 
pazientziagatik eta eman dizkidan iradokizun eta ideiengatik, etekin handia 
atera baitiet; emandako laguntza eta adiskidetasunagatik, azken finean, denbora 
guzti honetan alboan izan dudalako eta bultzatu nauelako. Dudarik gabe, tesia 
bizirik mantentzeko eta honaino iristeko enborra, bera izan da. Zorioneko izan 
nahiz Bera tesi-zuzendari izatean eta berarekin lanean jarraitzeko itxaropena 
dut. 
Baita ere, atal hau erabili nahi nuke nire eskerrik beroena emateko 
EHU-UPVko Fisikako katedradun Joseba Madariaga eta Carlos Santamariari. 
Beraien irakaspenengatik, orokorrean, ongi eginiko gauzengatik eta 
zientziagatik, eta zehazki Termodifusiogatik sentitzen duten grina emateagatik; 




biziarengatik. Mila esker hasiera-hasieratik eskaini didazuen babesagatik, ez 
bakarrik alor profesionalean, baita pertsonalean ere, hau gabe nekez iritsiko 
nintzen honaino. Zuengatik asko ikasi dut eta ikasten jarraitzeko itxaropena 
dut. 
Ezin dut aipatu gabe utzi, Mons Unibertsitateko, zientzia fakultateko 
katedraduna, J.K. Platten, Mondragon Unibertsitateko Termodifusio-
laborategiari utzitako ekipamenduagatik eta  berak erakutsi digun guztiagatik. 
Eskerrik asko. 
Nire eskerrak luzatu nahi nituzke Mekanika eta Ekoizpen Industrialeko 
departamentuko nire lankide eta lagunei, bereziki fluidoen Mekanika ikerketa 
lerroko taldekoei, Joshe, Angel, Haritz, Peru, Karmele eta Mustafa, beraien 
adiskidetasun eta parte-hartzeagatik. Hauekin urteak daramatzat lanean eta 
aurrerantzean ere beraien adiskidetasuna izatea nahi nuke.  
Baita ere, eskertu nahi ditut Rafael, Arkaitz, Gotzon eta Iñaki 
Termograbitazio-zutabea muntatzeko eta doitzeko eskainitako laguntzagatik. 
Ordu luzeak eman ditugu instalazioa doitzeko lanetan vaina beti ere zuen 
umore on eta pazientziarekin. 
Halaber, nire eskerrak luzatu nahi dizkiet Fluidoen-Mekanikako 
ikerketa lerroan beraien doktorego-tesia egiten edota Ikasketa Bukaerako 
proiektua egiten diharduten gainontzeko ikaskideei, Pablo, David, Mikel eta 
Alain denbora guzti honetan elkarrekin izandako solasaldiengatik eta 
laborategiko lanetan beraien iradokizun eta parte-hartzeagatik. 
Eta noski, nire eskerrik sakonena eta bihotzekoena nire familia 
osoarentzat da. Beraien babes eta parte-hartzerik gabe ezinezkoa izango zen 
tesi hau egitea. Nire gurasoentzako, Felix eta Mª Pilar, Goian Bego, gaur 
hemen gorputzez ez dauden arren, oso hurbil sentitzen baititut eta ziur naiz 




lanerako grinaren eredu izan baititut. Aipamen berezi bat nire emazte Mª 
Carmenentzat, une zailetan irribarretsu ni hartzeko izan duen pazientzia eta 
eskuzabaltasunagatik, urte hauetan aurrera jarraitzeko bultzatzearren eta 
laguntzearren, merezi duen denbora eskaini ez diodanean ulertu nauelako. 
Doktorego-tesi hau bereziki zuek hirurontzat da, Mª Carmen, Aita eta Ama. 
Azkenik, MONDRAGON taldea eskertu behar dut, nire tesirako 
dedikazioaren zati bat finantzatzearren. Baita ere, MUko GEPari, eskerrik 
asko, nire laneko denboratik zati bat tesira dedikatzeko aukera eman didalako 








En esta tesis doctoral se ha desarrollado el estudio del efecto 
termogravitacional para altas presiones en medio libre con el que se podrá 
profundizar más en el comportamiento termohidrodinámico y en la 
determinación experimental de propiedades de transporte, en especial el 
coeficiente de difusión térmica en mezclas liquidas y licuadas. Los resultados 
experimentales obtenidos bajo presión mediante la nueva instalación 
termogravitacional son de gran interés para el desarrollo y el ajuste de los 
modelos numéricos y teóricos aplicados en la predicción y optimización de la 
exploración y explotación de pozos petrolíferos, siendo ésta la única 
instalación a escala internacional, hoy en día, que puede analizar 
experimentalmente el efecto termogravitacional en función de la presión.  
El eje central del trabajo de tesis ha sido el diseño, construcción y 
validación de una nueva columna termogravitacional preparada para trabajar a 
altas presiones, hasta 500 bar. Junto a esto, también se han diseñado los 
dispositivos adecuados para operar a altas presiones, cumpliendo la normativa 
de seguridad, y el procedimiento para la carga y la obtención y evaluación de 
las muestras. Para el diseño de la columna se ha puesto especial atención en las 
funciones y características críticas conocidas a través de la experiencia previa 
en el uso de esta técnica a presión atmosférica y del estudio del estado del arte. 
La columna termogravitacional desarrollada es de configuración cilíndrica y 
sus dimensiones son: altura 500 mm.; 1 mm de ancho de gap; 5 tomas para 
muestras, repartidas uniformemente a lo largo de la columna y 0,99 de radio de 
curvatura. 
Una vez la columna termogravitacional fue validada a presión 
atmosférica utilizando las mezclas líquidas estudiadas en el Benchmark de 




validez de la teoría de FJO, la instalación ha sido utilizada para determinar el 
coeficiente de difusión térmica de las mezclas binarias de n-alkanos  a presión 
atmosférica y a diferentes concentraciones. De este estudio se puede concluir 
que el coeficiente de termodifusión en mezclas de n-alkanos depende 
linealmente con la fracción másica. Este resultado permite determinar 
cuantitativamente valores de DT a partir del conocimiento de la viscosidad y el 
coeficiente de expansión térmica de la mezcla analizada. 
Para la determinación experimental del coeficiente de termodifusión en 
las mezclas IBB-nC12, THN-IBB y THN-nC12 a 25 ◦C de temperatura media 
y a presiones de trabajo en el rango de 20 a 200 bar, se miden 
experimentalmente los valores de las propiedades termofísicas a altas presiones 
y el gradiente de densidades a lo largo de la columna en el estado estacionario. 
De los resultados obtenidos se concluye que el coeficiente DT disminuye con la 
presión y se ajusta a una recta para las tres mezclas estudiadas. Esta 
dependencia del coeficiente de termodifusión con la presión es debida 
fundamentalmente a la variación de la viscosidad con la presión. Del mismo 
modo que para el caso de las mezclas binarias de n-alkanos a presión 
atmosférica,  se encontró para las mezclas del Benchmark (THN-IBB y nC12-
IBB) que el coeficiente de difusión térmica es proporcional al cociente entre el 







In this thesis the study of thermogravitational effect at high-pressure 
and free media has been developed, with which the thermo-hydrodynamic 
behavior and the experimental determination of transport properties can be 
deepen, especially the thermal diffusion coefficient of liquid and liquefied 
mixtures. The experimental results under high pressure obtained by means of 
the new thermogravitational installation are of great interest for  the developing 
and adjusting of numerical and theoretical models applied for predicting and 
optimizing the exploration and exploitation of oil wells. This installation is up 
to today, the only facility at international scale that can analyze experimentally 
the thermogravitational effect in terms of pressure. 
This thesis focuses on the design, construction and validation of a new 
thermogravitational column able to work at high pressure, up to 500 bar. 
Together with this, the necessary devices and the procedures to operate at high 
pressure, for filling the column with the fluid and extracting the samples for 
evaluation, complying with safety regulations have been designed.  To design 
the column has been paid particular attention to its critical features and 
functions that were known from previous experience in using this technique at 
atmospheric pressure and the revision of the state of art. The developed 
thermogravitational column's configuration is cylindrical, and its dimensions 
are: height 500 mm, 1 mm gap width, 5 ports for sample extraction evenly 
distributed along the column, and radius curvature of 0.99. 
Once the thermogravitational column was validated at atmospheric 
pressure with the liquid mixtures that were studied in the Benchmark of 
FONTAINEUBLEAU and after checking that it operates within the validity 
limits of the FJO theory, the installation has been used to determine the thermal 




and various different concentrations. From this work we can conclude that the 
thermodiffusion coefficient of mixtures of n-alkanes has a linear dependence 
with its mass fraction. This result allows a quantitative determination of DT 
values, from the knowledge of viscosity and thermal expansion coefficient of 
analyzed mixture. 
For the experimental determination of the thermodiffusion coefficient 
of  IBB-nC12, IBB-nC12, and THN-IBB mixtures at average temperature of 25 
ºC and pressures between 20-200 bar, first, the values of thermophysical 
properties of the mixture and the density gradient along the column at 
stationary state were experimentally measured. The results obtained showed 
that DT coefficient decreases with pressure and fits well to a line, at least, for 
the three studied mixtures. This dependence of thermodiffusion coefficient 
with pressure is mainly due to the viscosity variation with pressure. As it was 
found for binary mixtures of n-alkanes at atmospheric pressure for the mixtures 
studied in the Benchmark (THN-IBB and IBB-nC12) the thermal diffusion 
coefficient is proportional to the ratio of thermal expansion coefficient and 





Doktorego-tesi honetan ingurune aske eta presio altuetarako 
termograbitazio-efektua garatu da, honek portaera termohidrodinamikoan eta 
garraio-propietateak determinatzeko prozedura esperimentalean gehiago 
sakontzeko aukera ekainiko du, bereziki, difusio-termiko koefizientea nahaste 
likidoetan zein likidotuetan. Termograbitazio-instalazio berriarekin lortutako 
emaitza esperimentalak interes handia du petrolio-putzuen arakatze eta ustiatze 
optimizaziorako erabilitako zenbakizko kodeen garapenerako eta 
doikuntzarako. Hau da, orain arte, mundu mailan esperimentalki 
termograbitazio-efektua presiopean azter dezakeen instalazio bakarra. 
Tesi honetako lanaren ardatz nagusia 500 barretaraino lan egiteko 
prestatutako termograbitazio-zutabe berri bat diseinatzea, eraikitzea eta 
baliozkotzea izan da. Honekin batera, presio altuetara lan egiteko gailuak eta 
fluidoak kargatzeko eta aztertzeko laginak lortzeko prozedurak ere diseinatu 
dira. Zutabea diseinatzerakoan arreta berezia jarri da beronek behar dituen 
funtzio eta ezaugarri kritikoetan, guzti hau aurretik zutabearekin presio 
atmosferikoan lan egitetik dugun esperientziatik eta gaur egungo egoeraren 
errebisiotik lortu dugu. Garatutako termograbitazio-zutabea zilindrikoa da, 
ondoko dimentsioduna, altuera 500 mm; tartearen zabalera 1 mm-koa; fluido 
laginak lortzeko zutabearen altueran zehar 5 harbide berdinbanatu ditu eta bere 
kurbadura-erradioa 0,99koa. 
Behin termograbitazio-zutabea presio atmosferikoan 
FONTAINEUBLEU benchmarkean erabilitako nahasteekin baliozkotuta eta 
FJO teoriaren baliotasun esparru barruan ondo lan egiten duela egiaztatuta, 
instalazio berria presio atmosferikoan n-alkanoen nahaste bitarren termodifusio 
koefizientea determinatzeko erabili da. Azterketa honetatik ondoriozta 




frakzioaren artean dependentzia lineala dagoela. Emaitza honekin DT balioak 
determinatu ditzakegu, soilik aztertu nahi dugun nahastearen biskositate eta 
hedapen-koefiziente termikoa ezagututa. 
IBB-nC12, THN-IBB eta THN-nC12 nahaste likidoen termodifusio-
koefizienteak esperimentalki determinatzeko, 25 °C-tako batazbesteko 
tenperaturara eta 20-200 barretako presio tartean, baldintza hauetan nahasteen 
propietate termofisikoak eta zutabearen altueran zehar sortutako dentsitate 
gradientea esperimentalki neurtzen dira. Lortutako emaitzetatik ondorioztatzen 
da DT koefizientea presioarekin txikitzen dela eta berau, aztertutako hiru 
nahasteentzat, zuzen batera ondo doitzen dela. Presio atmosferikorako n-
alkanoen nahaste bitarrentzat aurkitu moduan, Benchmarkeko THN-IBB eta 
nC12-IBB nahasteentzat termodifusio-koefizientea proportzionala dela, 
nahastearen biskozitate-dinamiko eta hedadura-koefiziente termikoaren 
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1 Introducción. 
En esta tesis se realiza el diseño, la construcción y validación de una 
nueva instalación termogravitacional para la determinación experimental del 
coeficiente de difusión térmica de una mezcla líquida en función de la presión. 
El comportamiento general de los fluidos es bien conocido. Sin 
embargo, más allá de las características cualitativas existe una amplia gama de 
características termofísicas, termodinámicas, termoquímicas y de transporte 
que determinan la respuesta de un fluido a un estímulo externo. Las 
propiedades de transporte son las características que se refieren al índice de 
intercambio de masa, cantidad de movimiento o energía en el seno de un  
fluido no uniforme, como resultado de un cambio en las condiciones de 
contorno.  
La predicción de las propiedades de transporte en mezclas líquidas, 
soluciones poliméricas y dispersiones coloidales tiene una gran importancia 
técnica y científica. A continuación se citan algunos ejemplos que muestran la 
necesidad de conocer las propiedades de transporte de fluidos: 
• El diseño de reactores químicos, particularmente aquellos que 
utilicen un catalizador sólido poroso o un equipo de separación, 
además de conocer la viscosidad y la conductividad térmica, 
requerirá del conocimiento de los coeficientes de difusión de 
varios componentes de la mezcla. 
• La explotación de los yacimientos petrolíferos. En algunos 
yacimientos la composición del crudo no es homogénea, 
existiendo una fuerte variación de la composición en función de 
la profundidad y este fenómeno puede afectar seriamente a la 
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estimación de las reservas, así como al plan de  desarrollo del 
campo. 
• En la actualidad existe una fuerte demanda para mejorar la 
seguridad de los procesos tecnológicos, y el término seguridad 
además de daños personales y materiales incluye también 
posibles daños medioambientales. En este caso las propiedades 
de transporte tienen un impacto muy significante. Por ejemplo, 
la descripción del proceso de dispersión de un agente 
contaminante, contiene términos de difusión y convección. 
Los ejemplos anteriores muestran la importancia de adquirir unos 
conocimientos profundos y precisos de las propiedades de transporte de fluidos 
multicomponente en diversas áreas tecnológicas, tanto desde el punto de vista 
económico y funcional, como también para cumplir la legislación 
medioambiental vigente. Todo esto lleva a plantear la necesidad de disponer de 
métodos experimentales validados por la comunidad científica internacional 
para que puedan ser utilizados en la determinación de estos coeficientes y por 
lo tanto  en los cálculos a realizar en los diversos campos de aplicación 
Una de las propiedades de transporte que en los últimos años ha 
aumentado su interés industrial y científico es el fenómeno de la difusión. Se 
define la difusión como el transporte neto de una sustancia dentro de una fase 
que puede ser sólida, líquida o gaseosa. Si el transporte neto es debido a falta 
de homogeneidad en la concentración la difusión existente se denomina 
difusión molecular o difusión másica. Si la temperatura no es uniforme se 
producirá un flujo de masa dando como resultado un gradiente de 
concentración, fenómeno denominado, difusión térmica. Si la presión dentro de 
un sistema no es constante aparecerá  un flujo de masa debido al gradiente de 
presión, que se denominará barodifusión 
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En los siguientes apartados se van a definir con mayor detalle tanto la 
difusión molecular como la difusión térmica, indicando brevemente las 
ecuaciones básicas utilizadas para su determinación experimental. 
1.1   Difusión molecular. 
Se considera un sistema unidimensional donde sólo existe movimiento 
en la dirección x (ver figura 1.1). Una superficie de separación B-B' divide dos 
regiones de distinta concentración, c1 y c2, (partículas/volumen) en el lado 
izquierdo y derecho de la superficie de separación, respectivamente. El 
movimiento de cada partícula se produce según un recorrido aleatorio 
unidimensional. En cada intervalo de tiempo, Δt, cada partícula se desplazará 
una distancia ± Δx, con las mismas probabilidades de hacerlo hacia la derecha 







En cada incremento de tiempo, cualquier partícula que se halle a una 
distancia Δx de la superficie de separación B-B' tiene un 50% de 
probabilidades de atravesarla. El número de partículas que potencialmente 
están en condiciones de atravesar B-B' de izquierda a derecha (flujo de masa 
positivo) es de (c1·Δx·A), donde A es el área de la superficie de separación B-
B'. De media, la mitad de estas partículas dan el paso positivo y cruzan la 
Figura 1.1.- Modelo de flujo difusivo molecular uni dimensional.  
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superficie de separación en el momento Δt, de modo que el flujo de izquierda 
a derecha es de (0,5·c1·Δx·A). Del mismo modo, el número de partículas que 
cruzan de derecha a izquierda en Δt (flujo de masa negativo) será de (0,5·c2· 
Δx·A). El flujo másico resultante, JX, es:  
Jx =
0.5∆x(c1 − c2)
∆t         
(1.1) 
                               
 
Si c(x) es continuo, entonces c2 ≈ c1 + Δx ∂c/∂x, y (1.1) se convierte 













∂x        
(1.2) 




, tiene las unidades de (L2·T-1). La 
facilidad de desplazamiento de las moléculas y, en consecuencia, la difusividad 
de un componente concreto, dependerá del tamaño y de la polaridad de la 
molécula, de la concentración, de la temperatura, etc.  
La ecuación (1.2) es una expresión matemática de la primera ley de 
Fick, flujo de masa de un componente. Ésta dice que el flujo del soluto que 
atraviesa una unidad de superficie, A, por unidad de tiempo, Δt, en una 
dirección dada, x por ejemplo, es proporcional al gradiente de concentración en 
dicha dirección, ∂c/∂x, y va en contra del gradiente, es decir, el flujo neto va 
gradiente abajo. Dado que el flujo en cualquier dirección sólo es proporcional 
al gradiente de concentración en dicha dirección, la ley de Fick se puede 
generalizar directamente para las tres dimensiones.  
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(1.3) 
  Aspectos clave de la difusión molecular: 
• La difusión molecular es el flujo neto causado por el 
desplazamiento aleatorio de la materia.  
• El flujo molecular es proporcional, pero de signo opuesto, al 
gradiente de concentración.  
1.2   Termodifusión. 
La difusión térmica, también conocida como Ludwig-Soret effect es el 
efecto de separación de especies producido por un gradiente térmico. Este 
efecto describe el acoplamiento entre el gradiente de temperatura y el flujo de 
masa resultante (ver figura 1.2). En una mezcla binaria no-homogénea, 
sometida a un gradiente de temperatura entre las dos paredes que confinan la 
mezcla líquida se produce una separación estacionaria debido a un flujo de 








Fue C. Ludwig en 1856 quien descubrió que un gradiente de 
temperatura producía una redistribución de las especies de una mezcla [1]. Sin 
Figura 1.2.- Separación de especies por gradiente t érmico.  
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embargo, este fenómeno, normalmente, se conoce con el nombre de efecto 
Soret, ya que fue el científico Charles Soret quien realizo estudios detallados 
de este fenómeno, formuló las ecuaciones del proceso y publicó varios 
trabajos. Charles Soret en 1879 publicó su primer trabajo sobre la 
termodifusión, titulado: “Etat d’équilibre des dissolutions dont deux parties 
sont portées à des températures différentes” [2]. Hizo experimentos con 
mezclas de NaCl y KNO3, introduciendo la mezcla en tubos de dos formas 
diferentes: tubos rectos y tubos en forma de U. Los extremos de estos tubos los 
introdujo en diferentes baños a temperaturas diferentes, un extremo caliente y 
el otro frío. Este primer experimento lo hizo con tubos de 30 cm de longitud 
con una duración del experimento de entre 10 y 25 días. Tomó muestras en tres 
zonas diferentes del tubo, parte alta, media y baja, y llego a la conclusión, que 
la composición no se mantenía uniforme, concentrándose la sal en la parte fría 
del tubo. Los resultados obtenidos por C. Soret en este primer trabajo coinciden 
con las que 20 años antes había obtenido C. Ludwig. Soret conocía los 
experimentos clásicos de Gay-Lussac y Graham demostrando que en 
condiciones isotérmicas una solución salina alcanzaría una composición 
uniforme después de un tiempo suficientemente largo, independientemente de 
la distribución de composición inicial. Sin embargo Soret, seguramente 
desconocía en aquel momento el trabajo realizado por C. Ludwig. 
   Charles Soret, en 1879, propuso estudiar si el estado de equilibrio 
final sería el mismo en caso de que la temperatura variase entre un punto y otro 
del espacio en el que está confinado el fluido. Para ello consideró una solución 
homogénea inicialmente contenida en un recipiente y manteniendo la 
temperatura de la parte superior a un valor más elevado que la temperatura de 
la parte inferior del recipiente. Analizando la ley de Fick, que ya se conocía 
entonces, y tratando de extender esta teoría para los casos en los que la 
temperatura del fluido no se mantuviera constante llegó a la conclusión de que 
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la mezcla debe de alcanzar el mismo estado de equilibrio que cuando la 
temperatura era constante. No obstante, comparando los resultados analíticos 
con los datos experimentales, se concluyó que en la ecuación de Fick de 
entonces faltaba un término para los casos en los que la temperatura no fuese 
uniforme. Repitiendo el ensayo varias veces y analizando la concentración 
después de varios días, Soret demostró que la diferencia de concentración entre 
la pared caliente y la pared fría aumentaba con el tiempo, pero parece que en 
este trabajo no se había alcanzado el estado estacionario del sistema.  
En otro trabajo titulado “Influence de la température sur la distribution 
des sels dans leurs solutions” [3] Soret analizó  además de la mezcla KNO3  y 
NaCl, otras dos sales KCl y LiCl. En este caso llego a la misma conclusión, 
que la sal se concentraba en la parte fría del tubo. Analizando los resultados 
obtenidos concluyo que para una misma concentración inicial la diferencia de 
concentración entre las dos partes era una función creciente de la masa 
molecular.  
En un tercer trabajo [4] Soret aportó resultados experimentales  para 
KCl, NaCl, Lic. Y CuSO4, estos resultados eran similares a los del trabajo 
anterior, pero fue en este trabajo cuando, por primera vez, Soret mencionó que 
las mezclas analizadas después de 23 días todavía se encontraban lejos del 
estado estacionario y que los datos obtenidos después de 56 días ya eran 
estacionarios, aunque señaló que no pudo realizar un estudio cinético completo 
del fenómeno. En este trabajo también obtuvo otra importante conclusión que 
es que los tubos en forma de “U” producían una distribución irregular de la 
temperatura provocando corrientes de convección, lo que le impidió conseguir 
resultados repetitivos. Para más información sobre la biografía de Charles. 
Soret se puede consultar el trabajo realizado por J.K. Platten y P. Costeèque    
[5]. Por todo esto a la separación de masa inducida por un gradiente de 
temperatura se le conoce a día de hoy como “Efecto Soret”.  
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A principios del siglo XX los estudios en torno a este fenómeno se 
centraron en gases [6, 7, 8, 9, 10], pasando más adelante a mezclas binarias en 
líquidos a presión atmosférica [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20], y hoy en 
día, el interés está en sistemas más complejos, como por ejemplo mezclas 
multicomponentes a altas y bajas presiones, temas medioambientales, fluidos 
magnetoreologicos y ferrofluidos, transporte en membranas, etc. 
Para una mezcla líquida binaria con una concentración no uniforme y 
bajo el efecto de un gradiente de temperatura, el flujo de masa de un 
componente se determina con la siguiente ecuación: 
Tc)D-c(1-cD-=J Tm ∇∇
rrr
ρρ      (1.4) 
donde, D es el coeficiente de difusión ordinaria, DT es el coeficiente de 
difusión térmica, ρ es la densidad inicial de la mezcla, c es la concentración del 
componente de referencia y T es la temperatura. 
El primer término de la ecuación representa la homogeneización debido 
a la difusión ordinaria y el segundo término representa la separación de masa 
producido por la difusión térmica. Los dos términos de la ecuación (1.4) son de 
signo opuesto, por lo que cuando los dos flujos tienen la misma intensidad, el 
flujo total se anula, es decir, nos encontramos en estado estacionario y 
→→
= 0mJ  
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El coeficiente Soret puede ser positivo o negativo dependiendo del 
sentido en el que se mueva el componente de referencia, hacia la pared caliente 
o hacia la fría. Cuando el componente que se enriquece en la parte superior de 
la columna es el menos denso, se dice que la separación es positiva, el 
coeficiente Soret será positivo; por el contrario, cuando el componente más 
denso es el que se enriquece en la parte superior, la separación se define como 
negativa y el coeficiente Soret en este caso será negativo.  
Aunque el  valor absoluto del coeficiente Soret es pequeño, del orden 
de S
T
≈10−3 ÷10−2 K−1, éste no se puede despreciar. Al contrario, este 
efecto juega un papel importante en diversos campos de aplicación como: el 
análisis de inestabilidad hidrodinámica [21], el transporte de materia en seres 
vivos [22,23,24], o en algunos problemas prácticos, como el fraccionamiento 
de polímeros [16, 25], fluidos magnéticos o ferrofluidos [26] y también en 
problemas medio ambientales, como por ejemplo la deposición de aerosoles o 
la termoforesis [27, 28]. Otra aplicación importante del efecto Soret  [29, 30, 
31], se destaca en la optimización de la explotación y exploración de los pozos 
petrolíferos y para ello es necesario predecir el comportamiento del fluido en 
los yacimientos petrolíferos. Actualmente, en éste campo los métodos de 
modelizado están basados en el diagrama de equilibrio presión-temperatura y 
en la segregación gravitatoria de los diferentes componentes del crudo. Sin 
embrago, es necesario desarrollar modelos que puedan predecir con más 
precisión la distribución de los diferentes componentes. Una de las razones de 
la variación de composición local es la segregación molecular en el campo 
gravitacional. Junto a esta fuerza, el gradiente geotérmico puede también 
inducir variaciones en la composición debido al efecto de la termodifusión. 
Resultados recientes para mezclas complejas han mostrado que en el 
efecto Soret contribuyen varios mecanismos [32], en la figura 1.3 se muestran 
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las principales características que controlan el comportamiento de la 
termodifusión. 
 
Figura 1.3.- Principales características físicas qu e determinan el 
comportamiento de la termodifusión. 
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2 Motivación y Objetivos. 
2.1 Motivación 
A lo largo de estos últimos años, se ha demostrado la importancia de la 
termodifusión y el conocimiento de los coeficientes de transporte en la 
exploración y la explotación petrolífera [33, 34] e incluso se han realizado 
experimentos en microgravedad [35, 36] en colaboración con la Agencia 
Espacial Europea (ESA) y la Industria Petrolífera para la determinación de las 
propiedades de transporte. Hasta ahora, estos costosos experimentos no han 
ofrecido resultados concluyentes. Además, en estos experimentos tampoco se 
reflejan todas las variables que pueden afectar a los fenómenos relacionados 
con la redistribución de concentración en los pozos petrolíferos, tales como la 
convección y la presión. De hecho, en los yacimientos petrolíferos, las 
condiciones de presión pueden sobrepasar los 1000 bar [37]. Existen trabajos 
teóricos [29] y numéricos [39] que confirman una dependencia de los 
coeficientes de transporte con la presión, temperatura y concentración. Además 
la falta de estos coeficientes de transporte en estas condiciones es un obstáculo 
para el avance del desarrollo teórico, numérico e industrial [40]. 
Recientemente, en Benchmark values for the Soret, thermal diffusion 
and diffusion coefficients [41] se ha demostrado la eficacia de la técnica 
termogravitacional y del método experimental correspondiente, para la 
determinación de las propiedades de transporte en mezclas líquidas.  Hasta hoy 
en día, la técnica termogravitacional ha sido utilizada, solamente, a presión 
atmosférica, sin embargo, tal y como se ha mencionado en el párrafo anterior 
las condiciones en las que se encuentran los hidrocarburos en las aplicaciones 
reales, dependiendo de los sistemas, implican presiones elevadas. Por todo ello, 
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se plantea el diseño y construcción de una instalación termogravitacional capaz 
de operar en estas condiciones. 
2.2 Objetivos. 
El objetivo general de este proyecto es muy innovador, tanto desde el 
punto de vista científico como tecnológico, ya que es la primera vez que se 
podrán estudiar experimentalmente los efectos que la presión, convección y 
gradiente térmico juntos tienen sobre las propiedades de transporte de mezclas 
líquidas. Se trata de diseñar construir y validar una instalación 
termogravitacional capaz de operar a presiones de hasta 500 bar. 
Los objetivos específicos del proyecto son los siguientes: 
a) Construir una instalación termogravitacional que permita 
trabajar con una presión de hasta 500 bar. 
b) Validar la nueva instalación con datos de la bibliografía a 
presión atmosférica. 
c) Desarrollar una metodología experimental para la determinación 
experimental de DT de mezclas líquidas a altas y bajas 
presiones. 
d) Realizar ensayos experimentales para aportar por primera vez a 
la bibliografía valores de DT  de mezclas liquidas de interés 
industrial a altas presiones. 
En la figura 2.1 se presenta un esquema de los objetivos propuestos. 
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Figura 2.1.- Objetivos de la Tesis  
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3 Estado del arte. 
3.1 Introducción 
 
En este capítulo se van a describir brevemente diferentes técnicas utilizadas 
para la determinación experimental del coeficiente Soret, del coeficiente de 
difusión térmica y del coeficiente de difusión ordinaria en mezclas líquidas. Un 
resumen de los métodos experimentales clásicos para medir estos coeficientes se 
puede encontrar en Tyrrel [11].  
En general los métodos para la determinación experimental del coeficiente 
Soret  (ST) se pueden dividir en dos grupos: 
• Métodos no-convectivos. En este método las técnicas más habituales 
son: la célula de difusión térmica [45, 46], lentes térmicas [50] y el 
retículado holográfico [38, 51] (holographic grating technique)  
• Métodos convectivos: dentro de este grupo, las técnicas más 
utilizadas son la célula de flujo continuo [42], la técnica 
termogravitacional [43] y la célula de Rayleigh-Benard [44]. 
3.2 Métodos no-convectivos 
3.2.1 Célula elemental de termodifusión 
3.2.1.1 Descripción de la técnica 
La célula elemental de termodifusión consiste en dos placas rígidas planas 
horizontales, de material buen conductor del calor. Las placas se mantienen a una 
distancia entre ellas mediante dos tapas en los extremos (separadores) y el cierre de 
la cavidad se consigue mediante dos tapas laterales. Los separadores y las tapas 
laterales se deben de construir de un material aislante, con el fin de reducir al 
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mínimo el intercambio del calor entre las dos placas y también con el entorno. Todo 
el conjunto debe de encerrar una cavidad hermética donde se introducirá el fluido 
(ver figura 3.1). Cada placa se mantiene a una temperatura constante. Normalmente 
la parte superior se mantiene a una temperatura más alta que la temperatura de la 
placa inferior, con el fin de evitar la convección libre. Para conocer la diferencia de 
temperatura (∆T) real existente entre las dos paredes, es aconsejable realizar una 









3.2.1.2 Método de análisis  
3.2.1.2.1 Método de extracción de muestra 
Una vez se ha alcanzado el estado estacionario se extraen pequeñas 
cantidades de líquido, tanto de la parte inferior como de la superior del gap. Las 
muestras son analizadas, bien en un refractómetro, midiendo el índice de refracción 
de la mezcla [47], o en un densímetro donde se mide la densidad de la mezcla [48]. 
Para determinar la diferencia de concentraciones ∆c entre la parte superior y 





1.-  Placa superior. Temperatura caliente 
2.-  Placa inferior. Temperatura fría. 
3 y 4.- Tapas separadoras. 
5.- Cavidad para el líquido. 
6.- Tapas laterales de sellado. 
Figura 3.1.- Célula ordinaria de termodifusión.  
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3.2.1.2.2 Método de medición directa. 
Este método de análisis utiliza la desviación de un rayo láser (bean 
deflection technique) para lo que se exige que las dos paredes laterales sean de un 
material transparente con muy buenas propiedades ópticas. La anchura típica del 
gap suele ser de 2 mm (ver figura 3.2 ref. [32]). El método de medición de la 
diferencia de concentración se realiza mediante la emisión de un rayo láser 
perpendicular a la pared transparente, en sentido transversal, que cruza la capa de 
líquido [49]. En ausencia de gradiente térmico el rayo cruza el líquido 
horizontalmente, pero al existir un gradiente vertical de concentración, producido 
por el gradiente de temperatura vertical, el rayo láser se desvía. Se pueden definir 
dos diferentes tiempos de relajación para establecer el gradiente de temperatura y el 
gradiente de concentración, existiendo normalmente una diferencia de dos ordenes 
de magnitud entre los dos tiempos de relajación, ya que en mezclas líquidas el 
coeficiente de difusión es más pequeño que la difusividad térmica. Por tanto, hay 
un proceso rápido de establecimiento del gradiente de temperatura, lo que 
corresponde a una primera y rápida desviación del rayo láser; a continuación se 
produce un proceso lento de establecimiento del gradiente de concentración. 
Siguiendo la cinética de la segunda desviación del rayo láser se obtiene el tiempo 
de relajación de la difusión, y por tanto, se puede determinar D y ST. 
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3.2.1.2.3 Teoría de la célula elemental con extracción de muestras. 
Para determinar el coeficiente Soret de una mezcla dada a partir de medidas 
de separación en el estado estacionario se utiliza la ecuación (3.1), que se puede 
reescribir como sigue: 
∆c = −STc0(1− c0)∆T               (3.1) 
Mientras que la determinación del coeficiente de difusión molecular se 
realiza a partir de la medida de separación no estacionaria mediante la ecuación 
(3.2). Por ejemplo para el caso del método de extracción se suele utilizar una célula 
larga, con varios orificios para la extracción de muestras en diferentes tiempos [48].  
∆c(t)
∆T



















           
(3.2) 
donde θ es el tiempo de relajación que viene definido por: 
θ = a
2
π 2D                       
(3.3) 
donde,  a es la altura del GAP.  
Así, considerando los primeros términos de la serie de Fourier (3.2), se 
determina el tiempo de relajación y por tanto mediante las ecuación (3.3) el 
coeficiente de difusión molecular. 
 
3.2.1.2.4 Teoría de la célula elemental mediante el método de desviación de rayo 
láser 
La diferencia del índice de refracción se puede deducir midiendo la 
desviación del rayo láser, es decir la distancia entre los dos puntos en los que incide 
el rayo de luz, antes y después de que se haya producido el efecto de la 
termodifusión. Puesto que se considera que este método experimental no 
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convectivo, se toma toda precaución necesaria para evitar la convección con el fin 







              
(3.4) 
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(3.5) 
donde,  T es la temperatura, t el tiempo, Dth es la  difusividad térmica. 
La ecuación fenomenológica que describe la desviación del rayo láser en 






















































        
(3.6) 
donde: ∆z: es la desviación vertical del rayo; l1 es  el ancho de la muestra líquida; L 
es la distancia entre la célula y el detector; T2 y T1 son las temperaturas medias en 
la parte inferior y superior de la célula; h es la altura del líquido (gap); n es el índice 
de refracción. 
La ecuación (3.6) es la que se ha utilizado para determinar el coeficiente 
Soret en líquidos mediante esta técnica [22, 54]. No obstante, esta ecuación sólo es 
aplicable para tiempos t > 1/3 θ. 
 Para la determinación del gradiente de concentración son necesarios dos 
curvas de calibración que determinan la variación del índice de refracción en 
función tanto de la temperatura como de la concentración. 
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3.2.1.2.5 Discusión de la técnica 
La célula elemental de difusión es una técnica apta para determinar los 
coeficientes de difusión a través de la medición del parámetro de separación,  
determinando de forma directa el coeficiente Soret ST y el coeficiente de difusión 
molecular D, y por tanto el coeficiente de difusión térmica DT. Entre los 
inconvenientes cabe citar los siguientes: pueden aparecer flujos convectivos y la 
separación obtenida es muy pequeña, por lo tanto las mediciones de separación 
pueden estar afectadas de fuertes errores. Para aumentar la separación y reducir el 
tiempo de relajación conviene reducir la anchura del gap. Esta modificación 
geométrica añade complejidad al método de análisis por extracción, mientras que 
con el método de análisis óptico, esta modificación optimiza el método y se pueden 
realizar incluso mediciones en una célula de geometría micrométrica, como la 
construida por S.A. Putman et al en 2004 [55] con lo que se consigue reducir de 
forma importante el tiempo de relajación. 
3.2.2 Técnica de lente térmica (thermal lens technique) 
3.2.2.1 Descripción del método. 
En este método, a diferencia del anterior es el rayo láser el encargado de, 
simultáneamente, calentar, enfriar y detectar el cambio producido. La figura 3.3 
muestra un esquema de esta técnica [52]. Existen muy pocos experimentos para 
medir el coeficiente Soret mediante este método. Giglio y Vendramini [57] en 1974 
fueron los primeros en darse cuenta que el efecto de la lente térmica era más 
apreciable en una mezcla binaria que en un líquido puro, más tarde, en 1986 
Hardcastle y Harris [58] observaron, mediante este método, un aumento del 
coeficiente Soret en la mezcla 2,6-dimethypyridine/water cuando ésta se encontraba 
cerca del punto crítico.  
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Arnaud y Georges en 2001 estudiaron la influencia del efecto Soret en lentes 
térmicas [59, 60, 61], pero sus ecuaciones les condujeron, únicamente, a una 
comprensión cualitativa del efecto. Posteriormente, en 2003 Alves et al. [62] han 
desarrollado un experimento Z-scan y han generalizado el formalismo de lentes 
térmicas incluyendo un efecto óptico no lineal de tercer orden. 
 
Figura 3.3.- Esquema de la técnica de lentes térmic as. 
 
La influencia térmica y Soret en la divergencia del rayo están relacionadas 















             (3.9) 
Donde: P  es la potencia óptica del rayo incidente en la muestra; κ es el coeficiente 
de conductividad; b es el coeficiente de absorción y l la longitud del camino óptico. 
Con la hipótesis de que νth y νs << 1 el coeficiente Soret se puede obtener de 
la relación entre  el cambio total de la intensidad en el centro del rayo de luz ∆Is+th y 
el cambio debido únicamente a la expansión térmica del fluido ∆Ith en estado 
estacionario mediante la ecuación (3.10): 
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3.2.2.2 Discusión de la técnica. 
La  ventaja principal que ofrece la técnica de lentes térmicas con respecto a 





              
(3.11) 
donde ωF  es la anchura del rayo láser. 
También se puede destacar que en éste método la cantidad de líquido 
utilizada es muy pequeña, en comparación con los métodos anteriores.  
La desventaja más importante de este método es la sensibilidad a la 
convección. Desafortunadamente los datos para el coeficiente Soret obtenidos 
mediante esta técnica son muy escasos, pero se puede confirmar que los datos 
medidos por  Alves et al [62] para un ferrofluido iónico están de acuerdo con los 
obtenidos mediante el método TDFRS [62]. Por contra, los datos obtenidos por 
Voit et al [63] mediante este método no coinciden con los obtenidos por otros 
métodos, de hecho se pudo comprobar que el coeficiente Soret ST  de la mezcla 
binaria n-dodecano/1,2,3,4 tetrahydronapthallene obtenido en [63] es un 40 % más 
pequeño que los datos obtenidos en el benchmark [41].  
En los últimos años se han investigado muchos aspectos experimentales del 
método de lentes térmicas y también se ha mejorado el tratamiento teórico del 
mismo, pero, todavía son necesarios futuros desarrollos con el objeto de conseguir 
datos fiables. 
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3.2.3 Método de reticulado holográfico (Holographic grating 
technique). 
En la última década se han desarrollado varios experimentos para el estudio 
del comportamiento de la termodifusión mediante la técnica de reticulado 
holográfico transitorio. Esta técnica también es conocida con el nombre de Thermal 
Diffusión Forced Rayleigh Scattering (TDFRS). 
3.2.3.1 Descripción de la técnica 
El método se basa en la distribución creada por la interferencia de dos rayos 
láser en la muestra de fluido. Una pequeña cantidad de colorante que hay en la 
muestra transforma la diferencia de intensidad en una variación de temperatura, lo 
que provoca un gradiente de concentración por efecto de la termodifusión. El 
gradiente de concentración contribuye a lograr un gradiente del índice de refracción 
combinado, que es leído por  difracción mediante un tercer rayo láser (Figura 3.4).  
Analizando la eficacia de la difracción en función del tiempo, se pueden obtener 
tres coeficientes de transporte: la difusividad térmica Dth, el coeficiente de difusión 
ordinaria D y el coeficiente de termodifusión DT.  La difusividad térmica es el 
coeficiente de difusión que controla la dinámica de disipación de calor en la 





p              
(3.12) 
donde, κ es la conductividad térmica, ρ  la densidad y cp el calor específico. 
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Figura 3.4.- Esquema de la técnica TDFRS. 
 
3.2.3.2 Modelo fenomenológico 
Las ecuaciones utilizadas para analizar el fenómeno y  determinar los coeficientes 
están ampliamente desarrolladas en los trabajos [55, 65, 66, 77]. Una descripción 
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 Donde,  χ es el coeficiente de absorción; I(x,t) es la distribución de la intensidad en 
el campo de la interferencia caracterizado por el vector q= (4π/λ)(sinω/2) que 
define la dirección x; ω es el ángulo de intersección de los dos rayos láser de 
longitud de onda l=488nm. 
El mallado de fase resultante de la contribución de la temperatura y la 
concentración, es leído por difracción de Bragg del rayo de lectura con una longitud 
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de onda de 633 nm. Se puede demostrar que para una excitación pulsatoria entre 
t=0 y t=τp la eficiencia de difracción heterodina después de la normalización de la 


















































































































         (3.15) 
    
Donde, τth=(Dthq2)-1, τ=(Dq2)-1 son las constantes de tiempo de la temperatura y la 
difusión másica, respectivamente, (∂n/∂c)p,T y (∂n/∂T)p,c son valores de contraste 
óptico. Estos coeficientes se miden por separado mediante un interferómetro y un 
refractómetro respectivamente. 
Los coeficientes de Soret, de difusividad térmica y de difusión molecular se 
determinan mediante el ajuste lineal de mínimos cuadrados de la ecuación (3.15) a 
partir de las medidas de la señal heterodina. 
3.2.3.3 Discusión del método 
Thyagarajan y Lallemand [51] fueron los primeros en observar un rápido 
calentamiento y un suave cambio en la concentración en un experimento de Forced 
Rayleigh Scattering, que había sido previamente predicho por Allain y Lallemand 
[67]. A lo largo de los últimos años se ha desarrollado mucho la técnica TDFRS 
[64, 68] y ha sido utilizado para investigar diferentes sistemas como: mezclas 
líquidas [69, 70], soluciones poliméricas [71] y suspensiones coloidales [72, 73]. 
También se han publicado estudios en fluidos magnéticos [74, 75]. 
La técnica TDFRS fue validada en el marco de un trabajo patrón 
(benchmark), cuyo objetivo era comparar resultados experimentales del coeficiente 
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de termodifusión obtenidos mediante diferentes técnicas y métodos.  Se midieron 
tres mezclas binarias [41], las técnicas aplicadas fueron: TDFRS [77], columna 
termogravitacional cilíndrica y plana, por un lado mediante los métodos de 
extracción de muestras con refractómetro y densímetro [17] y por otro mediante 
velocimetría láser para la columna plana [76] y la célula elemental en medio poroso 
[78]. El acuerdo entre los datos obtenidos mediante los diferentes métodos fue 
aceptable, habiéndose obtenido un error máximo de un 8,5 %. 
 La técnica TDFRS necesita de dos factores de contraste la variación del 











, pero no 
funcionará correctamente en las inmediaciones del índice de refracción máximo, 
como, por ejemplo, lo que ocurre en el caso de agua-etanol al 90 % de fracción 
másica. En esta técnica la longitud característica, es definida por la separación entre 
las diferentes capas y suele ser del orden de micras, i.e ≈10 µm, por lo tanto, el 
gradiente de temperatura suele ser del orden de 1 K/cm. Una ventaja clara de la 
técnica TDFRS es el corto tiempo de relajación, puesto que la longitud 
característica es 1 µm y el tiempo característico de difusión será del orden de  1 - 10 
ms, en lugar de horas, como en el caso de una célula de 1 cm de ancho. Sin 
embargo, debido a la incertidumbre de las medidas realizadas, en esta técnica hay 
que repetir la experiencia muchas veces  (por ejemplo: 5000) y luego se hace un 
promedio de los resultados. Las diferencias de concentración relativas detectables 
son del orden de 510−=
c
cδ
. La posible influencia de la convección ha sido 
discutida en [79] mostrando que los resultados obtenidos en esta técnica son 
correctos. 
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3.3 Métodos convectivos 
En todas las técnicas de acoplamiento convectivo, el objetivo es estudiar la 
modificación del campo de velocidades bajo el efecto de la termodifusión. Por lo 
tanto el parámetro importante es la contribución del solutal a la fuerza de 
flotabilidad, lo que conlleva definir una ecuación de estado para la densidad: 
ρ = ρ0 1−α(T − T0) + β(c − c0)[ ]          (3.16) 
     α > 0;   β > 0  
donde, α es el coeficiente de expansión térmica; β el coeficiente de 
expansión másica; T0 el valor medio de temperatura de referencia y c0 el valor 
medio de la fracción másica. 








β 1 . El parámetro que relaciona la fuerza de flotabilidad y la contribución 
térmica se denomina “ratio de separación” S y se define mediante la siguiente 
ecuación, 
)1( 00 ccSS T −= α
β
                             
(3.17)
   
3.3.1 Configuración Rayleigh-Bernard 
3.3.1.1 Descripción del método 
En configuración clásica Rayleigh-Bernard, una capa horizontal de líquido 
de un solo componente es calentada por debajo, induciendo un gradiente de 
densidad potencialmente inestable: la convección se dará siempre que el número de 
Rayleigh supere un valor crítico Ra(0), este valor depende de las condiciones de 
Capítulo 1.  INTRODUCCIÓN 
Página nº 28 
 
contorno y de las propiedades del fluido. Para una capa de mezcla líquida binaria en 
presencia del efecto Soret hay que considerar dos casos, dependiendo del signo del 
“ratio de separación”. Si S es positivo, la contribución térmica y solutal a la 
flotabilidad son del mismo signo y puesto que la contribución térmica es 
desestabilizadora se produce un gradiente de concentración desestabilizador; lo que 
quiere decir que el componente más denso se mueve hacia la pared fría. Sin 
embargo, si S es negativo, en este caso la contribución térmica y solutal son de 
signo opuesto y puesto que la contribución térmica es desestabilizadora, el 
gradiente de concentración es estabilizador: el componente más denso se mueve 
hacia la pared caliente inferior. En la figura 3.5 tomada del trabajo The Soret Effect: 
a Review of Recent Experimental Results [80] se puede observar el comportamiento 
para los dos casos, tanto para el ratio de separación positivo como negativo, la 
diferencia de comportamiento responde a diferentes modos de inestabilidad. 
 
Figura 3.5.- Variación del número de Rayleigh críti co relativo en función del 
ratio de separación. 
 
3.3.1.2 Teoría asociada al método 
La teoría de la estabilidad hidrodinámica lineal expresa la variación del 
número de Rayleigh crítico en función del ratio de separación, se puede ver un 
breve resumen en el trabajo [44], donde se define, 
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1+ S + 1
Pr            
(3.18) 





1+ S + 1
Pr            
(3.19) 
donde, Pr es el número de Prandt definido por 
thD
ν=Pr   y  ν es la viscosidad 
cinemática. 
Por lo tanto, un modo indirecto para determinar el coeficiente Soret es medir 
el número crítico de Rayleigh y la frecuencia de Hopf asociada al mismo. Esto se 
consigue mediante la técnica de velocimetría Láser Doppler. Para ello es preciso 
disponer de un equipo capaz de medir velocidades extremadamente bajas, incluso 
por debajo de 5-10 µm/s.  
En la tabla 3.1, tomada del trabajo del Prof. J. K. Platten [80], se presentan a 
modo comparativo los resultados experimentales de ST obtenidos mediante la 
técnica Rayleigh-Bernard y otras técnicas para la mezcla (92 %) agua- (8%) etanol 
en fracción másica. El acuerdo entre los valores obtenidos mediante diferentes 
técnicas parece refrendar la técnica de Rayleigh-Benard. 
Tabla 3.1.- Comparativa del coeficiente SORET para la mezcla agua/etanol (92%wt de 
agua) mediante diferentes métodos. 
Rayleigh-Benard 
Platten et al. [44] 
Kolodner et al. 
ref. [81] 
Zhang et al. ref. 
[49] 
Bou-Ali et al 
ref. [18] 
-7.08 10-3 K-1 -7.13 10-3 K-1 -7.30 10-3 K-1 -7.05 10-3 K-1 
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3.3.1.3 Discusión del método 
El dispositivo Rayleigh-Bernard es un método adecuado para medir valores 
negativos del coeficiente Soret. Sin embargo, esto no funciona para valores 
positivos.  
Racrit = Ra0 1
1+ S(Le +1)            
(3.20) 
donde, Le es el número de Lewis definido por 
D
D
Le th=  
Dado que en líquidos la difusividad térmica Dth es dos órdenes de magnitud 
más grande que la difusividad másica D, resulta Le ≈ 100 e incluso para valores 
modestos de S = + 0.2, hay una reducción típica de un factor de 20 en el número de 
Rayleigh, así como en la diferencia de temperatura necesaria para crear la 
convección. Todo esto nos lleva a la conclusión de que para coeficientes Soret 
positivos, el método Rayleigh-Bernard no es apropiado, a menos que la diferencia 
de temperatura entre las dos paredes se controle con una precisión de 0.001 °C.  
3.3.2 Método termogravitacional 
3.3.2.1 Descripción del método termogravitacional 
El método termogravitacional para la medición experimental del coeficiente 
de difusión térmica se lleva a cabo en la columna termogravitacional que fue 
desarrollada por Clusius y Dickel [43] . Con este método se consigue incrementar la 
separación, y por lo tanto el gradiente de concentración vertical. La columna 
termogravitacional se puede presentar con dos geometrías, plana y cilíndrica.  La 
columna de geometría plana (figura 3.6 a-b) consta de placas prismáticas rígidas 
metálicas en posición vertical, separadas en sus extremos por dos tapas separadoras, 
dejando encerrado entre ellas un hueco denominado gap que se cierra por los 
laterales con dos tapas, donde se aloja el liquido a analizar.  Las dos placas 
metálicas son mantenidas a diferente temperatura, generando así un gradiente de 
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temperatura horizontal entre las dos paredes que encierran el gap. La configuración 
cilíndrica (figura 3.6 c-d) consta de dos cilindros coaxiales. Un cilindro exterior 
mantenido a una temperatura constante fría y otro interior que se mantiene a una 
temperatura caliente. Entre los dos cilindros concéntricos encierran un volumen que 
es donde se introduce la mezcla a estudiar bajo un gradiente de temperatura 
horizontal. La anchura de este volumen de trabajo o lo que es lo mismo la 
diferencia entre los radios, exterior e interior, de los cilindros la denominaremos 
gap. 
Durante el proceso termogravitacional se pueden apreciar tres efectos: una 
asimetría de concentración horizontal provocada por la difusión térmica que genera 
a su vez la migración de los componentes en el sentido contrario debido a la 
contribución del efecto de difusión molecular y un movimiento convectivo debido 
al campo gravitatorio. Como resultado de combinar estos tres efectos, la 
termodifusión, la difusión y la convección, se crea un gradiente de concentración 
vertical estacionario. 
Cuando el componente que se enriquece en la parte superior es el menos 
denso se dice que  la separación es positiva y el coeficiente Soret será positivo; el 
caso contrario, cuando el componente más denso es el que se enriquece en la parte 
superior, se define como separación negativa y el coeficiente Soret será negativo 
(ver figura 3.7). 
K. Clusius propuso la posibilidad de utilizar la columna termogravitacional 
como método de medición de DT [82], pero aun hoy en día el problema está lejos de 
estar resuelto en su totalidad. Los valores publicados del coeficiente Soret en 
líquidos, en muchos casos, revelan desviaciones importantes entre ellos, esto puede 
ser debido en parte a que el comportamiento real de la columna termogravitacional 
difiere del comportamiento ideal, bien sea por, defectos de construcción de la 
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olumna [15, 83, 84] o también a la existencia de espacios no activos, corrientes 





















Figura 3.6.-  Esquema de las dos configuraciones de la columna te rmogravitacional a y b) 
Plana; c y d) cilíndrica 
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El problema para el caso de los gases ya está  resuelto en parte, como se 
puede apreciar en la bibliografía  [6, 7, 9, 10] y para mezclas líquidas binarias con 
ST > 0 también se han realizado grandes esfuerzos [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 
85, 86], quienes  lograron relacionar el factor de difusión térmica con el 
enriquecimiento, a través de las características geométricas de la columna. El 
método propuesto tiene fundamentalmente dos ventajas, comparándolo con las 
técnicas convencionales: no requiere un control de temperatura de gran precisión y 
la sensibilidad del método se puede incrementar reduciendo la anchura del gap.  
Esto hace al método termogravitacional apto para la determinación del coeficiente 
de difusión térmica de mezclas líquidas. Utilizando columnas termogravitacionales 
se ha llegado a determinar el coeficiente Soret de mezclas líquidas con ST<0, es 
decir, cuando el componente más denso asciende por la pared caliente y se 
enriquece en la parte superior de la columna  [17, 18, 19, 20]. 
  El tratamiento teórico que describe el comportamiento de la columna 
termogravitacional fue complementado por [87, 88, 89, 90, 91, 92, 93], extendiendo 
el tratamiento a situaciones de no equilibrio. En particular, se determinó la 
influencia en la separación de la dependencia de la densidad con la concentración 
en el término de fuerza en la ecuación del movimiento. La influencia de la 
dependencia de la concentración en la ecuación de estado fue definido por De 
 
Figura 3.7.- Proceso de separación en la columna te rmogravitacional.  
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Groot [94] como efecto forgotten. Diversos autores [12, 94, 95, 96], han sugerido la 
necesidad de incluir en este término, la dependencia de la densidad con la 
concentración dado que en algunas mezclas líquidas resulta dos ordenes superior a 
su dependencia con la temperatura. Incluir en el tratamiento del fenómeno la 
dependencia de la densidad con la concentración da lugar al acoplamiento del 
proceso termohidrodinámico con el proceso de separación no siendo posible una 
solución exacta del sistema de ecuaciones resultante. Esta dificultad ha sido 
obviada en [11, 12], proponiendo una dependencia lineal de la concentración 
transversal con la coordenada radial. No obstante tal dependencia resulta 
insuficiente [96] dada la compleja perturbación por el movimiento convectivo. El 
problema se resuelve en la tesis doctoral de J. L. Navarro, “Análisis de 
Comportamiento Estacionario de la Columna Termogravitacional para la 
Determinación del coeficiente Soret en Mezclas Líquidas” [97], concluyendo que 
este efecto puede despreciarse en el estudio estacionario en la mayoría de las 
mezclas líquidas debido al efecto remezclante en una sección de la columna 
originado por el movimiento convectivo. En la transición al equilibrio, el efecto 
forgotten hay que tenerlo en consideración, sobre todo, en mezclas de densidades 
muy diferentes, cuyo ratio de separación es muy grande. 
Para poder determinar el coeficiente Soret mediante la técnica 
termogravitacional es necesario conocer previamente el coeficiente de difusión 
ordinaria (D). Este coeficiente se determina, bien mediante la medición de la 
separación no estacionaria con la columna termogravitacional [98], o bien, 
mediante el método “open end tube” [99] o mediante el método S.S.T [127]. 
3.3.2.2 Método experimental. 
Tal y como ya se ha comentado en apartados anteriores, la separación 
alcanzada en el proceso de difusión térmica es pequeña. No obstante, en la columna 
termogravitacional el efecto Soret es amplificado considerablemente debido a la 
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corriente convectiva,  consiguiendo así separaciones entre los extremos de la 
columna, más importantes. 
De acuerdo con la teoría termogravitacional, propuesta inicialmente por  
Furry, Jones y Onsager (FJO) [100], [101], la separación estacionaria, ∆c, entre los 









            
(3.21) 
donde, c0 es la concentración inicial en fracción másica; Lx es la anchura del gap; 
Lz es la distancia entre tomas; α es el coeficiente de expansión térmica y ν es la 
viscosidad cinemática. Las propiedades termofísicas se toman a la temperatura 
media de la mezcla. 
Mediante el uso de la  eq. (3.21) podremos conocer el valor del coeficiente 
de difusión térmica, DT a partir de medidas experimentales de la separación 
estacionaria en la columna, ∆c, si las propiedades termofísicas α y ν son conocidas. 
A la hora de diseñar la columna, además de la separación, hay que tomar en 
cuenta la variable tiempo de relajación del proceso. De acuerdo con la teoría, este 















           
(3.22) 
donde, ∆T es la diferencia de temperatura entre las paredes de la columna; L la 
longitud total de la columna y µ es la viscosidad dinámica. 
Las ecuaciones (3.21) y (3.22) muestran que tanto la separación como el 
tiempo de relajación crecen con la longitud de la columna y decrecen fuertemente 
con la anchura del gap Lx. Por tanto, no es posible obtener separaciones grandes en 
tiempos cortos. En el diseño de las columnas es conveniente encontrar un 
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compromiso entre estas dos variables, de forma que el tiempo de relajación no sea 
muy largo y la separación obtenida sea lo suficientemente grande como para poder 
ser medida con precisión. Otro factor importante para la construcción de columnas 
es el material, ya que este debe ser muy buen conductor del calor, ofrecer buena 
resistencia química a los diferentes fluidos, ser fácil de conformar y  alta resistencia 
ante deformaciones y dilataciones. Normalmente el material utilizado para la 
construcción de las columnas, suele ser cobre, aluminio o acero inoxidable.  
En la bibliografía se pueden encontrar columnas termogravitacionales 
(TGC) de  dos geometrías diferentes: cilíndrica y plana. Para ambas geometrías la 
expresión teórica deducida de la teoría de F-J-O es igualmente válida, ya que el 
efecto de la cilindricidad puede despreciarse en lo que afecta a la separación 
vertical en las columnas utilizadas en líquidos, siempre y cuando la curvatura sea lo 
suficientemente grande. Así, y como ejemplo, en la ref. [80] se detallan los valores 
obtenidos para DT en una misma mezcla mediante los dos tipos de columna. El 
acuerdo es significativo. 
Las muestras líquidas se extraen, mediante jeringuillas, a través de los 
orificios que hay a lo largo de la altura de la TGC. Desde este punto de vista 
también se diferencian dos tipos de configuraciones: columnas con dos tomas de 
extracción, en la parte superior e inferior de la columna, (figura 3.8), y columnas de 
más de dos tomas distribuidas equidistantemente a largo de la altura de la misma 
(figura 3.9). Las tomas deben de estar obturadas herméticamente, sin confinar 
ningún volumen muerto de líquido. 
Las dimensiones más habituales con las que hoy en día se trabaja son: 
Espacio anular de trabajo (anchura de gap) entre 1 y 2 mm.; altura de la columna de 
unos 500 mm.  Para el caso de columnas cilíndricas el diámetro exterior del tubo 
interior está entre 6 mm y 14 mm, y el diámetro interior del tubo exterior entre 10 y 
17 mm. 
Capítulo 1.  INTRODUCCIÓN 























Arandela de centrado y sellado 
Arandela de centrado y sellado 
Entrada agua fría 
Salida agua fría 
Entrada agua caliente 
Salida agua caliente 
Ancho de GAP 
Figura 3.8.- Esquema de la columna cilíndrica de do s tomas para extracción de muestras.  
Entrada agua fría 
Extracción muestra 
Salida agua fría 
Carga de fluido 
Separador 
Figura 3.9.- Esquema de la columna plana con más de  dos tomas para extracción de muestras. 
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4  Teoría termohidrodinámica de la columna 
termogravitacional. 
En este apartado se presenta una breve descripción de la teoría de la 
columna termogravitacional para mezclas líquidas binarias en medio libre. La 
descripción teórica del fenómeno fue realizada por Furry, Jones y Onsager  (FJO) 
[100, 101]. Las ecuaciones básicas que rigen el proceso de separación son las 
ecuaciones locales de conservación de la masa, cantidad de movimiento y energía. 
Estas ecuaciones, junto con la ecuación de estado y las condiciones iniciales y de 
contorno, determinan el problema termohidrodinámico en su totalidad. Este 
conjunto de ecuaciones conforman un sistema de ecuaciones diferenciales no 
lineales y acopladas cuya resolución analítica no siempre es posible. Furry, Jones y 
Onsager (FJO) introdujeron hipótesis de trabajo que simplifican la formulación de 
las ecuaciones hidrodinámicas con el objeto de obtener una ecuación para el 
transporte de uno de los componentes a través de una sección de la columna 
termogravitacional. Debido a los valores de separación relativamente altos que se 
obtienen en las columnas termogravitacionales se han realizado numerosos trabajos 
para la determinación del coeficiente de difusión térmica a partir de las medidas de 
la separación en estado estacionario tanto para mezclas gaseosas como para 
mezclas líquidas profundizando y completando la teoría de FJO [6, 7, 8, 9, 10, 11, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 95]. La influencia de la dependencia de la densidad con la 
concentración en las fuerzas de flotación, efecto forgotten, fue descubierto por [93] 
y posteriormente ha sido analizada por diversos autores [10, 88, 102], concluyendo 
que en el estado estacionario puede ignorarse para la mayoría de las mezclas 
líquidas, siempre que el ratio de la separación es pequeño. Otra hipótesis de la 
teoría de FJO es la independencia del gradiente de composición vertical con la 
coordenada horizontal, esta hipótesis ha sido analizada por [103] llegando a 
establecer los límites de validez de la teoría de FJO. 
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Para formular el problema se considera una capa de fluido confinada entre 
dos paredes verticales y situadas en x = ± d, como se puede observar en la figura 
4.1. 
 
Figura 4.1.- Esquema de la columna termogravitacion al. 
 
T1 y T2 son las temperaturas de la pared fría y de la caliente respectivamente, estas 
paredes son isotermas, con T1 > T2. La dimensión correspondiente a la profundidad 
de la cavidad del gap (y = b), se considera mucho mayor que la anchura del gap     
(Lx = 2d).  
4.1 Formulación del problema 
Las ecuaciones que rigen el comportamiento de la columna en aproximación  
de Boussinesq son las que siguen: 
Ecuación de la continuidad: 
0=⋅∇
→→
V                 (4.1) 











             
(4.2) 
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(4.3) 











= ρ DTc(1− c) ∇
→











           
(4.5) 
El primer término representa la contribución al flujo por efecto de la difusión 
térmica y el segundo por difusión molecular.  
Sustituyendo el valor del flujo másico en la ecuación (4.4), la ecuación de la 














V la velocidad local; P la presión; T la temperatura absoluta; c la fracción 
másica del componente menos denso; ρ la densidad; µ es la viscosidad dinámica; 
Dth la difusividad térmica; D el coeficiente de difusión ordinaria; DT el coeficiente 
de termodifusión y J
→
el flujo de masa del componente menos denso. 










               
(4.7) 
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Considerando regiones suficientemente alejadas de los extremos de la 
columna, se trata de buscar una solución estacionaría en régimen conductivo con un 
flujo paralelo a las paredes de la columna:  
V
→
= 0,0,w(x)[ ] 
T = T(x)               (4.8) 
c = c(x,z)  
donde, z es la coordenada vertical en la columna y w es la componente de la 
velocidad 
→
V  en el eje z. 
Se consideran las siguientes condiciones: para sistemas cuya separación es 
pequeña, el producto c(1-c) es constante a lo largo de la columna, y que en mezclas 
líquidas la difusión en la dirección z es despreciable. Así, las ecuaciones anteriores 
en el estado estacionario se reducen a: 
 − dP
dz










w = D ∂
2c
∂x 2
        
 
Las condiciones de contorno del sistema vienen dadas por: 
T(+d) = T
2















en x = ±d    
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(4.11) 
esta condición corresponde a la corriente convectiva cerrada, y por tanto el 
transporte a través de la sección de la columna es nulo. 
 
Se considera como ecuación de estado de fluido la relación lineal: 
ρ = ρ0 1−α(T −T0) − β(c − c0)[ ]          (4.12) 
donde T0  y c0 son la temperatura y concentración de la mezcla respectivamente, en 





            
(4.13) 
 c0 = concentración inicial o concentración media 
 
Los coeficientes α y β son respectivamente el coeficiente de expansión 
térmica y el coeficiente de expansión másica, que están definidos por: 










c,p             
(4.14) 










T ,p             
(4.15) 
Este conjunto de ecuaciones junto a sus condiciones de contorno son las que 
rigen el fenómeno físico del proceso termogravitacional.  
Introduciendo las variables adimensionales siguientes: 
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 τ(x) = T −T0∆T
2
con ∆T = T2 −T1 
 σ(x) = (c − c0)βα∆T
2            
(4.16) 
 x* = x
d
 





; ν = µ
ρ
 
Finalmente en términos de las nuevas variables adimensionales se pueden 
escribir las ecuaciones que rigen el comportamiento del sistema: 
Ecuación del movimiento: 
 w ′′′(x) + τ ′(x) + σ ′ (x) = 0          (4.17) 
Ecuación de transporte de calor: 
 0)('' =xτ             (4.18) 




= cte.       por tanto se puede escribir   
 )('')( xxwRa σ=           (4.19) 
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∂z           
(4.20) 
Cuando el coeficiente Soret es positivo, el componente menos denso se 









 . Por el 
contrario, para valores de ST negativos, es el componente más denso el que se 










Teniendo en cuenta las nuevas variables, las condiciones de contorno (4.9) y 
las condiciones de corriente cerrada (4.10) quedan: 








donde, S es el parámetro de separación que representa la relación entre el gradiente 
horizontal de densidad inducido por la difusión térmica y el causado por la 
dilatación térmica y está definido por 
 S = c(1− c)β
α
ST
            
(4.22) 
La solución del sistema de ecuaciones (4.16), (4.17), (4.18) y (4.20) permite 
determinar el número de Rayleigh, y por tanto, el gradiente vertical de 
concentración, en función del parámetro de separación. 
Para el caso de S  <<1 resulta Ra = 63
2
S , teniendo en cuenta las ecuaciones 






2gd 4            
(4.23) 
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(4.24) 











          
(4.25) 
expresión que muestra la dependencia de la separación estacionaria con el 
coeficiente de difusión térmica. Esta ecuación es la que se utilizará en este trabajo y 
en consecuencia asumiremos todas las hipótesis que fueron necesarias para 
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5 Diseño y construcción de una columna 
termogravitacional para altas presiones (TG HP). 
5.1 Introducción 
En este capítulo se va a presentar el desarrollo del trabajo realizado en lo 
que se refiere al diseño y construcción de la instalación. Se comienza por describir 
el proceso seguido para el diseño, para a continuación describir la nueva instalación 
en detalle. 
Se ha diseñado y construido una nueva columna termogravitacional de 
configuración cilíndrica. La nueva columna además de poder trabajar a presiones de 
hasta 5x107 Pa, permite realizar ensayos con todo tipo de fluidos, tanto en estado 
líquido como en licuado. En el diseño de la columna también se ha considerado la 
posibilidad de la variación de la anchura del gap.  
5.2 Proceso de diseño de la nueva instalación termogravitacional. 
La nueva instalación deberá satisfacer las funciones requeridas y se deberán 
evitar a la hora de la construcción los posibles problemas relacionados con un 
diseño inadecuado o a una mala calidad de fabricación y montaje. Se realiza un 
análisis de valor en la fase de diseño, que incluye las siguientes tareas: 
• Identificar todas las funciones. 
• Valorar adecuadamente la importancia de las funciones. 
• Seleccionar el material adecuado. 
• Evitar defectos de fabricación y montaje. 
5.2.1 Identificar las funciones requeridas para la instalación 
Mediante un análisis funcional se identifican las funciones de la tabla 5.1. 
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Tabla 5.1.- Funciones requeridas para la columna te rmogravitacional a altas presiones. 
Nº Descripción de la función  
1 Ser resistente a los componentes químicos con los que se va a utilizar 
2 Trabajar a presiones de hasta 500 bar 
3 Asegurar un ancho de gap uniforme y conocido. 
4 Ajuste de temperaturas de cada pared del gap, con una resolución de 0,01 ºC 
5 Temperatura constante en toda la superficie de cada una de las paredes 
6 Ser manejable 
7 Ser seguro 
8 Gap hermético en todo el rango de presiones y temperaturas 
9 Disponer de 5 puntos de extracción de muestras. 
10 Impedir que haya volúmenes muertos de fluido en el seno del gap. 
11 Cumplir normativa de seguridad y medioambiental. 
12 Mantener la relación de aspecto igual a las columnas existentes en la actualidad para presión 
atmosférica. 
13 Medir temperatura de las paredes de gap, parte inferior y superior de la columna 
14 Ser mantenible 
15 Ser asible 
16 Ser desmontable 
17 Poder extraer muestras a presión atmosféricas mediante jeringuillas. 
18 Extracción de muestras a presión de forma continua hasta el modulo de análisis. 
19 Ser limpiable 
20 Ser adaptable al conjunto de la instalación 
21 Ser rígido 
22 No conductor de temperatura hacia el exterior. 
23 Ser modular 
24 Ser adaptable a mangueras y cables 
25 Ser reciclable 
26 Medir la presión de trabajo 
27 Aislar térmicamente las paredes del gap con las tapas 
28 Posibilitar carga automática desde la parte inferior. 
29 Acumular volumen de líquido suficiente para poder extraer las cinco muestras. 
30 Conocer la cantidad de líquido que se extrae en cada extracción. 
31 Antivibración 
32 Permitir el trabajo con gases licuados 
33 No distorsionar el flujo libre en el interior del gap. 
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5.2.2 Jerarquización de funciones 
Aunque todas las funciones señaladas en la tabla 5.1 deben cumplirse, no 
todas tienen el mismo efecto sobre los resultados obtenidos con la columna, luego, 
no serán valoradas de la misma forma por el usuario, por lo tanto es necesaria una 
jerarquización de las mismas (ver tabla 5.3). 
 Se utiliza el método de valorar las funciones en una escala del 1 
(útil) al 5 (vital). Esta valoración se muestra en la tabla 5.2. 





4 Muy importante 
5 Vital 
 
5.2.3 Análisis Modal de Fallos y sus Efectos (AMFE). 
El análisis modal de fallos, de sus efectos y de sus causas (AMFE), es una 
técnica que aporta una guía, para que de una forma ordenada y a través de un 
equipo de trabajo multifuncional, se razonen, se detecten y se registren aquellos 
problemas o fallos que pueden darse en la fase de diseño y fabricación de la 
instalación a construir estableciendo un plan de acciones para tratar de evitar estos 
fallos. 
En este caso la instalación es completamente nueva, sin embargo la dilatada 
experiencia del equipo en la realización de ensayos experimentales con columnas 
termogravitacionales a presión atmosférica ha resultado de gran ayuda para 
identificar las funciones importantes de la instalación y la posterior realización del 
AMFE de las funciones que se consideran vitales, identificando para cada una de 
ellas el modo de fallo, el efecto potencial del fallo, la causa potencial del fallo y las  
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1 5 Ser resistente a los componentes químicos con los que se va a utilizar 
2 5 Trabajar a presiones de hasta 500 bar 
3 5 Asegurar un ancho de gap uniforme y conocido. 
4 4 Ajuste de temperaturas de cada pared del gap, con una resolución de 0,01 ºC 
5 5 Temperatura constante en toda la superficie de cada una de las paredes 
6 3 Ser manejable 
7 5 Ser seguro 
8 5 Gap hermético en todo el rango de presiones y temperaturas 
9 2 Disponer de 5 puntos de extracción de muestras. 
10 4 Impedir que haya volúmenes muertos de fluido en el seno del gap. 
11 4 Cumplir normativa 
12 1 Mantener la relación de aspecto igual a las columnas existentes en la actualidad para 
presión atmosférica. 
13 4 Medir temperatura de las paredes de gap, parte inferior y superior de la columna 
14 1 Ser mantenible 
15 1 Ser asible 
16 1 Ser desmontable 
17 5 Poder extraer muestras a presión atmosféricas mediante jeringuillas. 
18 5 Extracción de muestras a presión de forma continua hasta el modulo de análisis. 
19 4 Ser limpiable 
20 3 Ser adaptable al conjunto de la instalación 
21 2 Ser rígido 
22 1 No conductor de temperatura hacia el exterior. 
23 1 Ser modular 
24 1 Ser adaptable a mangueras y cables 
25 1 Ser reciclable 
26 4 Medir la presión real de trabajo 
27 3 Aislar térmicamente las paredes del gap con las tapas 
28 3 Posibilitar carga automática desde la parte inferior. 
29 4 Acumular volumen de líquido suficiente para poder extraer las cinco muestras. 
30 3 Conocer la cantidad de líquido que se extrae en cada extracción. 
31 5 Antivibración 
32 4 Permitir el trabajo con gases licuados 
33 5 No distorsionar el flujo libre en el interior del gap. 
 
Capítulo 2.  DISEÑO Y CONSTRUCCIÓN DE LA COLUMNA 
TERMOGRAVITACIONAL PARA ALTAS PRESIONES 
 
Página nº. 53 
 
acciones correctivas propuestas. De este modo se pretende conseguir detectar los 
posibles errores que se pudieran dar tanto en el proceso de diseño, como en la 
fabricación y montaje del mismo, para garantizar de que la instalación construida 
responde correctamente a las necesidades definidas. A continuación en la tabla 5.4 
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Tabla 5.4.- Análisis modal de fallos y efectos para  las funciones vitales de la columna termogravitaci onal 
DESCRIPCION DE LA FUNCIÓN MODO DE FALLO POTENCIAL E FECTO POTENCIAL DE FALLO CAUSA POTENCIAL DE FALLO A CCION(ES) CORRECTIVA 
RECOMENDADA 
Ser resistente a los componentes 



























i. Oxidación de las piezas 
metálicas que están en contacto 






ii. Degradación de las juntas 
utilizadas para conseguir el 
cierre hermético del gap. 
 
 
i. Deformación elástica del 
espacio del gap demasiado 
grande. 
ii. Deformación plástica del gap. 







No se consigue el comportamiento 
esperado de la columna 
termogravitacional. La separación 
obtenida no tiene un 
comportamiento lineal de la 
densidad en función de la altura. 
i. Contaminación del  la mezcla. 
ii. Distorsiona el comportamiento 
del flujo del fluido en el seno del 
GAP, cambia la separación. 
iii. Reduce la vida útil de las 
piezas, incrementando la 
necesidad de mantenimiento. 
 
i. Contaminación de la mezcla. 
ii. Aparición de fugas 
iii. Reducción de la vida útil de las 
juntas, incrementando las tareas 
y el coste de mantenimiento. 
i. No se conoce el ancho de gap 
real con el que trabaja la 
columna. 








i. Se entorpece el flujo difusivo y 
convectivo. 
ii. No existen datos fiables para 
aplicar las ecuaciones para 
determinar el tiempo de 
relajación y DT 
 
Selección de material inadecuado 







Selección de material inadecuado 




i. Selección de materiales. 
ii. Dimensionamiento del espesor 
de pared. 








i. Tolerancias dimensionales, 
geométricas y superficiales mal 
definidas. 
ii. Fabricación fuera de tolerancias. 
iii. Montaje inadecuado. 
iv. Medición de las cotas críticas 
del diámetro exterior del tubo 
interior gap y diámetro interior 
del tubo interior gap defectuosa 
v. Deformaciones causadas por 
una mala manipulación. 
vi. Golpes en la manipulación  
Analizar la resistencia química de 
los materiales para con los fluidos  
con los que se va a trabajar en la 
instalación, y seleccionar el material 









i. Calcular el espesor de pared de 
los tubos utilizando las 
características del material 
seleccionado. 
ii. Diseñar un sistema de amarre 
que consiga repartir la fuerza en 
toda la superficie de apoyo de 
los tubos. 
iii. Apretar los tornillos de sujeción 
con el par de apriete definido 
 
i. Definir las tolerancias 
adecuadas para poder fabricar y 
montar el conjunto necesarias 
para la aplicación. 
ii. Fabricar las piezas a plano sin 
que sufran variaciones fuertes 
de temperatura. 
iii. Medir las cotas críticas de los 
dos tubos con precisión. 
iv. Manipular las piezas con 
cuidado y utilizando medios 
adecuados. 
v. No golpear las piezas. 
vi. Marcar piezas por manipular. 
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DESCRIPCION DE LA FUNCIÓN MODO DE FALLO POTENCIAL E FECTO POTENCIAL DE FALLO CAUSA POTENCIAL DE FALLO A CCION(ES) CORRECTIVA 
RECOMENDADA 
Temperatura constante en toda la 









La separación obtenida en la 







Rotura de alguna pieza. 
 
 




















ii. Contaminación del medio 
ambiente. 
iii. Inhalación de gases 
contaminados. 
 
i. Los baños termostáticos de 
enfriamiento y calentamiento de 
las paredes, interior y exterior, no 
tienen suficiente potencia. 
ii. Diseño de entradas y salidas de 
agua inadecuadas. 
iii. Pérdidas de carga 
 
i. Por mal diseño. 
ii. Piezas mal dimensionadas. 










i. Deformación excesiva de piezas. 
ii. Manipulación inadecuada. 
iii. Fabricación defectuosa de la 
válvula de extracción de 
muestras. 
iv. Montaje mal realizado. 
v. Juntas de estanqueidad en mal 
estado. 
 
i. Selección adecuada de baños 
recirculadores. 
ii. Diseñar las entradas y salidas 
del agua de forma adecuada 
para conseguir una distribución 
uniforme de la temperatura en 
toda la circunferencia. 
 
i. Diseñar y dimensionar las piezas 
en base a las condiciones de 
trabajo, presión y temperatura, 
establecidas. 
ii. Cumplir normativa de alta 
presión. 
iii. Manipular la instalación según el 
manual de usuario y siempre 
después de una sesión de 
formación. 
iv. No superar la presión de trabajo 
máxima. 
i. Revisar periódicamente las 
juntas de estanqueidad de la 
válvula de extracción de 
muestras. 
ii. Manipulación según el manual 
de usuario por personal bien 
instruido. 
iii. Montaje cuidadoso, por parte de 
personal experto, de las válvulas 
de extracción de muestras, cada 
vez que se desmonten. 
iv. Fabricación y ajuste de las 
válvulas de extracción de 
muestras según plano. 
v. No sobrepasar la presión 
máxima de trabajo establecida 
para el sistema. 
vi. No superar las temperaturas de 
trabajo máximas. 
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DESCRIPCION DE LA FUNCIÓN MODO DE FALLO POTENCIAL E FECTO POTENCIAL DE FALLO CAUSA POTENCIAL DE FALLO A CCION(ES) CORRECTIVA 
RECOMENDADA 
Impedir que haya volúmenes 






Extracción de muestras a presión de 
forma continua hasta el modulo de 













No distorsionar el flujo libre en el 
interior del gap 
El volumen del gap encierra 
volúmenes muertos que no entran 





Cambio de estado del fluido cuando 














Los posibles obstáculos en las 
paredes del gap entorpecen el flujo 
libre del fluido. 
No se consigue la separación 






i. Remezclado de la muestra 
obtenida para análisis. 
ii. La muestra se puede mezclar 
con el aire de las tuberías de 
conexión. 
iii. No se conoce la influencia que 
este fallo podría tener en los 








No se produce la separación 
esperada. 
i. Mal diseñada 
ii. Fabricación defectuosa de la 





i. No se utiliza un método 
adecuado. 
ii. La presurización previa no se ha 
realizado correctamente. 
iii. El medio para presurizar las 
tuberías no es el adecuado. 
iv. No hay un dispositivo adecuado 
para recoger el fluido de 
presurización cuando se extraen 
las muestras. 
v. Manipulación incorrecta. 
vi. No existen dispositivos para 
conocer la presión de 
presurización con suficiente 
precisión. 
 
i. Acabado superficial de la pared 
interior del tubo exterior gap o 
de la pared exterior del tubo 
interior gap mal definido. 
ii. Mecanizado incorrecto del 
diámetro interior del tubo 
exterior gap. O del diámetro 
exterior del tubo interior gap 
iii. La oxidación de los tubos 
provoca irregularidades en estas 
superficies. 
iv. El diámetro interior del tubo 
exterior es demasiado grande. 
v. La válvula de extracción de 
muestras en demasiado larga. 
  
i. Al diseñar se debe de tener en 
cuenta la condición de no 
existencia de volúmenes 
muertos. En el seno del gap. 
ii. Fabricar las piezas a plano, 
teniendo en cuenta que esta 
función es vital. 
i. Diseñar una metodología para la 
extracción de muestras a 
presión. 
ii. Diseñar un dispositivo para 
poder aplicar correctamente la 
metodología diseñada. 
iii. Selección del fluido de 
presurización. 
iv. Manipular la instalación según el 
manual de usuario y siempre 






i. Definir la rugosidad de las 
superficies del gap, tanto del 
tubo exterior como del interior 
de forma correcta para la 
función que van a desempeñar. 
ii. Fabricación del tubo exterior e 
interior del gap según plano. 
iii. No trabajar con fluidos no 
previstos. 
iv. Antes del montaje del conjunto, 
verificar que el extremo de la 
válvula de extracción no sale 
fuera del diámetro interior del 
tubo exterior gap. 
v. No aplicar un par de apriete 
demasiado grande al cerrar las 
válvulas. 
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Gap hermético en todo el rango de 


















i. No se obtienen los valores de 
separación esperados. 
ii. Pérdida de fluido. 
iii. Mezcla de fluido con el líquido 
refrigerante. 
iv. Contaminación medioambiental. 
v. Contaminación del aire del 
laboratorio 
 
vi. Una manipulación incorrecta de 
la válvula de extracción de 
muestras ha provocado una 
rotura del apoyo. 
vii. Partículas de suciedad 
adheridas a las paredes, 
 
 
i. Mal diseño. 
ii. Montaje y/o fabricación 
defectuosa. 
iii. Juntas de estanqueidad mal 
montadas. 
iv. Material de juntas de 
estanqueidad mal 
seleccionado. 
v. Presión y temperatura de 
trabajo excesiva. 
vi. Manipulación incorrecta. 
vii. Selección de material 
vi. Limpieza cuidadosa de la 
cavidad del gap. 
vii. Cerrar el volumen del gap en 
periodos de no uso de la 
instalación. 
viii. Cuidar la calidad del aire de 
secado de la instalación. 
 
i. Diseño correcto. 
ii. Montaje cuidadoso 
iii. Selección de material adecuado. 
iv. Manipulación segura, no 
sobrepasar las presiones 
definidas para el sistema. 
v. Cerrar correctamente las 
válvulas antes de comenzar el 
ensayo 
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5.2.4 Selección de material 
Tal y como ha quedado patente en el apartado anterior uno de los 
aspectos más importantes es la selección del material, ya que de ello depende 
en gran medida el correcto funcionamiento de la nueva instalación. 
Principalmente las siguientes funciones son las que pueden verse afectadas por 
una selección inadecuada del material utilizado: 
• contaminar las mezclas líquidas,  
• mantener la uniformidad del gap en todo el espectro de 
presiones y temperaturas a utilizar durante el proceso de 
termodifusión. 
• buena maquinabilidad para conseguir las tolerancias 
dimensionales y superficiales requeridas para la aplicación, 
• alargar la vida útil de la columna 
Para la elección de material se deben consultar las propiedades 
mecánicas, térmicas y químicas, comparándolas con las características 
funcionales de la instalación que se desea diseñar y construir. En este caso se 
ha utilizado el software “CES Selector” para realizar un filtro de los materiales 
sobre una base de datos existente. Este filtro se realiza según las limitaciones 
impuestas al material para cumplir con las exigencias del sistema a diseñar. 
Para la columna termogravitacional las limitaciones impuestas son: 
i. Resistencia a la corrosión frente a los fluidos con los que se va a utilizar 
la instalación, por ejemplo, tolueno, acetona, tetracloruro de carbono, 
hidrocarburos en general, etc. 
ii. Buena conductividad térmica. Permite una buena transmisión del calor 
en las paredes del gap. 
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iii.  Buena maquinabilidad. Es necesario para conseguir buenos acabados 
en las paredes que confinan el gap, para así no perturbar el flujo convectivo 
y difusivo. También podrían producirse fugas por un más acabado 
superficial. 
iv.  Baja dilatación térmica. Permite mantener un ancho de gap uniforme 
en el espectro del gradiente de temperatura aplicado. 
v. Alto límite elástico. Reduce las deformaciones al trabajar con presión. 
vi. Alta resistencia mecánica. Aumenta la capacidad de trabajar a presión 
sin necesidad de aumentar el espesor de los tubos concéntricos. 
vii. Gran dureza. Esto permite reducir el desgaste por rozamiento, por 
ejemplo en los cierres herméticos que se consiguen por contacto metal con 
metal. 
viii. Precio accesible. Discrimina los materiales excesivamente caros, 
como por ejemplo el oro, platino, titanio etc. 
Asumiendo todos estos condicionantes el material seleccionado ha sido 
el acero inoxidable AISI 316 L. Este acero no tienen muy buena 
maquinabilidad y su resistencia mecánica y dureza también es inferior al de 
otros aceros inoxidables, pero la decisión de utilizar el mismo ha estado 
basada, principalmente, por una mejor resistencia química para los fluidos con 
los que puede ser utilizada la columna.  
5.2.4.1 Acero inoxidable austenítico, AISI 316L 
A continuación se muestran las características más importantes, 
obtenidas mediante el software de selección CES, del acero utilizado en la 
construcción de los tubos de la columna termogravitacional. 
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Tabla 5.5.- Características del acero AISI 316 L. 
Composition 
Fe/<.03C/16-18.5Cr/10-14Ni/2-3Mo/<2Mn/<1Si/<.045P/<.03S 
Density  7.87 - 8.07 Mg/m^3 
Mechanical 
Bulk Modulus  134 - 152 GPa 
Compressive Strength  170 - 310 Mpa 
Elongation  30 - 51 % 
Elastic Limit  170 - 310 Mpa 
Endurance Limit * 256 - 307 Mpa 
Fracture Toughness * 112 - 278 Mpa.m^1/2 
Hardness – Vickers  170 - 220 HV 
Loss Coefficient * 9.5e-004 - 1.48e-003  
Modulus of Rupture  170 - 310 Mpa 
Poisson’s Ratio  0.265 - 0.275  
Shear Modulus  74 - 82 Gpa 
Tensile Strength  480 - 620 Mpa 
Young’s Modulus  190 - 205 Gpa 
Thermal 
Maximum Service Temperature  1023 - 1198 K 
Melting Point  1648 - 1673 K 
Minimum Service Temperature  0    K 
Specific Heat  490 - 530 J/kg.K 
Thermal Conductivity  13 - 17 W/m.K 
Thermal Expansion  15 - 18 µstrain/K 
Environmental Resistance 
Flammability Very Good 
Organic Solvents Very Good 
Oxidation at 500C Very Good 
Sea Water Very Good 
Strong Acid Very Good 
Strong Alkalis Very Good 
UV Very Good 
Wear Good 
Weak Acid Very Good 
Weak Alkalis Very Good 
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5.3 Descripción de la instalación termogravitacional. 
La instalación diseñada es de configuración cilíndrica y presenta una 
estructura modular, lo que permite ir construyendo y validando las diferentes 
secciones en pasos sucesivos. En la figura 5.1 se muestra la estructura de la 
instalación termogravitacional completa donde se han identificado los 
diferentes módulos que la constituyen. 
1) Columna termogravitacional. 
2) Sistema de carga. 
3) Sistema de generación de alta presión. 
4) Sistema de extracción de muestras. 
En los siguientes apartados se describen el diseño y la función de los 
diferentes módulos de los que consta la instalación termogravitacional para 
altas presiones. 
5.3.1 Columna termogravitacional 
Este módulo está constituido por dos cilindros coaxiales que encierran 
el gap, espacio anular comprendido entre los dos cilindros verticales. Se puede 
variar el ancho del gap con sólo cambiar el tubo interior, para ello el diseño es 
desmontable. El tubo exterior será mantenido a una temperatura fría constante 
y el tubo interior a una temperatura caliente constante, produciéndose así el 
gradiente de temperatura horizontal necesario para que se genere el fenómeno 
de termodifusión. La concentricidad entre el tubo exterior e interior se asegura 
mediante las tolerancias geométricas y dimensionales establecidas en la 
fabricación de los cilindros interior y exterior de GAP y, también, mediante el 
sistema de montaje de los mismos en las tapas superior e inferior, con las que 
se consigue guiar y fijar los dos tubos.  Las dimensiones de los tubos son:  
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Tabla 5.6.- Dimensiones de los tubos del GAP. 
Tubo Diámetro interior Diámetro exterior Longitud 
INTERIOR 80 mm 143 mm 
500 mm 
EXTERIOR 145 mm 222 mm 
El montaje entre los tubos coaxiales y las tapas encierra un volumen 
anular sin posibilidad de fugas, asegurando así que no haya pérdidas de fluido 
durante el proceso de termodifusión a altas y bajas presiones. El volumen de 
líquido necesario para trabajar en la columna a presión atmosférica es de 230 
cm3, cuando se va a utilizar el sistema de generación de alta presión hay que 
añadir 130 cm3 más. En definitiva, el volumen total necesario para trabajar en 
la instalación termogravitacional a altas presiones es de 360 cm3.  
El conjunto de la columna termogravitacional permite la limpieza y 
secado del interior del gap sin necesidad de que éste sea desmontado cada vez 
que haya que cambiar de mezcla a analizar. El proceso de limpieza se realiza 
en varias etapas, primero se limpia mediante un líquido disolvente y luego se 
realiza el secado mediante aire seco a presión. 
 El proceso de fabricación es muy importante debido a que las 
exigencias de tolerancias dimensionales y de rugosidad definidas para las dos 
superficies que encierran el gap son muy estrechas y no pueden ser 
conseguidas con cualquier proceso de conformado.  
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Sistema de Generación de Alta 
Presión 
Sistema de Carga 
 Figura 5.1.- Estructura modular de la instalación T ermogravitacional para Altas Presiones.  
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Para todo ello, se definen las siguientes dimensiones de referencia: 
• Diámetro interior del gap: = 143 mm 
• Rugosidad admisible: 0.3  µm. 
• Tolerancias dimensionales: calidad IT5 
• Tolerancias geométricas: concentricidad, cilindricidad y 
perpendicularidad de 5  µm. 
• Ancho de gap: 1 mm. 
 
Una vez definidos estos parámetros se procede a realizar un diseño 
preliminar del conjunto para la columna termogravitacional dimensionando los 
componentes críticos del sistema, como pueden ser: 
• El diámetro de los tirantes para amarrar y compactar el 
conjunto, cerrando herméticamente el volumen del gap. 
• El espesor de los tubos interior y exterior. Los cálculos para 
definir  el espesor de paredes del gap se han llevado a cabo 
mediante el software de simulación COSMOS GeoStar, el cual 
analiza el modelo mediante el método de elementos finitos. 
 
En la figura 5.2 se puede observar una sección transversal del diseño 
realizado, donde se identifican las diferentes piezas y subconjuntos que la 
componen. En el Anexo I se detallan los planos de las piezas que conforman la 
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Figura 5.2.- Croquis de sección transversal del con junto Columna Termogravitacional. 
 7  8 




1.- Tapa superior  6.- Base 
2.- Tubo interno  7.- Válvula de     extracción 
3.- Tubo interior  8.- Tubo sujeción válvula 
4.- Tubo exterior  9.- Tirantes 
5.- Tubo externo  10.- Pieza de recogida refrigeran te 
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5.3.2 Deformación del gap en función de la presión de trabajo 
En este caso se ha realizado una modelización, considerando cada tubo 
de forma independiente y bajo la hipótesis de que los dos extremos, debido a la 
fijación en las tapas, no se deforman. En estas condiciones se ha aplicado una 
presión externa al tubo interior (ver figura 5.3) e interna para el tubo exterior 
(ver figura 5.4), el valor máximo es de 500 bar. Los resultados obtenidos 
muestran que la deformación máxima del gap a una presión de 500 bar es de 
0.012 mm. 
 











           Figura 5.4.-  Deformación del tubo exterior del gap a 500 bar.  
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5.3.3 Cálculo del diámetro de los tirantes 
A continuación se calcula el diámetro mínimo de los tirantes para 
amarrar todo el conjunto. Las hipótesis son: 
• tracción pura: la fuerza de tracción que deben ser capaz de 
soportar los tirantes es la generada por la presión interna del 
fluido en la superficie del gap y en las tapas. Considerando, en 
este caso, que la anchura del gap es de 1 mm y teniendo en 
cuenta que el diámetro exterior del gap es de 145 mm., y el 
diámetro interior de 143 mm. De aquí resulta una sección 
efectiva de 4.52x10-4 m2 que con una presión de 5x107 Pa da 
una fuerza resultante de 22600 N 
• el tirante tiene una sección circular. 
• son 6 tirantes de acero inoxidable AISI 316 L cuya resistencia a 
la tracción, según Tabla 5.5, es de σ = 480÷620 Mpa. 
El  diámetro mínimo para el tirante debe ser de 3.1 mm. Para asegurar 
que no hay deformaciones longitudinales que pudieran dar lugar a fugas, se 
decide aplicar un coeficiente de seguridad de ≈ 8 y por tanto, el diámetro de los 
tirantes a utilizar será de 24 mm. 
5.3.4 Sistema de medición de temperatura 
Según la teoría termogravitacional la separación estacionaria es 
independiente del gradiente de temperatura aplicado. Sin embargo, en las 
medidas de aproximación al equilibrio el gradiente de temperatura afecta 
directamente al tiempo de relajación del proceso. Para disponer de datos fiables 
del valor de la temperatura en la pared exterior e interior de la columna, la 
instalación descrita en este apartado dispone de cuatro termopares, de tipo “J” 
de 1mm de diámetro, para poder medir tanto el gradiente de temperatura 
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vertical de cada tubo, así como el gradiente de temperatura horizontal real en el 
espacio de trabajo con una precisión de 0.01 ºC. 
En la figura 5.5 se puede observar la disposición de los termopares de la 
parte superior de la columna. La distancia del punto de contacto a la pared de la 
columna es de 1 mm. Además se han dispuesto otros dos termopares para 
medir la temperatura del fluido refrigerante utilizado para atemperar la pared 








La conversión del valor de lectura del termopar en temperatura se 
realiza mediante el controlador de temperatura E5CN de la casa OMRON.  
5.3.5 Lectura de la presión de trabajo. 
Para la lectura de la presión aplicada en el interior del gap se ha 
dispuesto un captador de presión con controlador integrado en la parte superior 




Figura 5.6.- Lector digital de Presión.  
Figura 5.5.- Sistema de medición de temperatura.  
Capítulo 2.  DISEÑO Y CONSTRUCCIÓN DE LA COLUMNA 
TERMOGRAVITACIONAL PARA ALTAS PRESIONES 
 
 página n° 69 
Este controlador es capaz de leer presiones de hasta 600 bar, está construido en 
acero inoxidable y puede funcionar entre -20 ºC y + 85 ºC, y sus características 








5.3.6 Sistema de sellamiento del gap. 
Para poder evitar las fugas en el interior del gap es necesario realizar un 
cierre hermético entre los tubos y las tapas, con este fin se han dispuesto juntas 
de estanqueidad entre estas piezas, que serán comprimidas mediante la fuerza 
de amarre realizada por los tirantes. En este caso hay que resaltar que el sellado 
es estático. Estas juntas deben ser compatibles con los fluidos que se vayan a 
analizar en la columna y también deben de poder soportar la carga generada 
por la presión de trabajo y la temperatura de ensayo. Además, estas juntas 
cumplen la misión de aislar térmicamente los tubos que confinan el gap con 
respecto a las tapas, con esto se consigue evitar perturbaciones térmicas en los 
extremos de la columna. 
Siguiendo la norma NTP 634 “Prevención de fugas en instalaciones” se 
observa que los materiales más idóneos para este conjunto son el teflón y el 
vitón FFKM. El teflón tiene una resistencia química total, pero analizando el 
montaje y teniendo en cuenta que se debe conseguir el sellado simultáneo de 
Tabla 5.7.- Datos Técnicos de salida del Lector de Presión.  
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los dos tubos, interior y exterior, la fuerza de amarre debería de ser muy 
elevada. Además hay que tener en cuenta que durante el proceso de 
termodifusión uno de los tubos se va a calentar, y el otro, enfriar, por lo tanto, 
la deformación de la junta debería de ser capaz de absorber esta diferencia. Por 
ello, se decide fabricar las juntas en Vitón FFKM con una dureza de 90 shore.  
Las características son: buena resistencia a la temperatura, entre -20 ºC 
y +310 ºC, buena resistencia a todos los hidrocarburos y reactivos químicos, 
incluyendo disolventes, acetonas, esteres, ácidos, combustibles, etc. 
5.3.7 Válvula de extracción de muestras 
La extracción de muestras se debe poder efectuar con seguridad y 
garantizando un cierre hermético durante el proceso y una extracción segura de 
la muestra hacia el densímetro, tanto a presión atmosférica como a altas 
presiones. Para ello, se han diseñado unas válvulas integradas en el tubo 
exterior que consiguen el cierre por contacto metal-metal, eliminando los 
posibles volúmenes muertos que pudieran generarse en este punto. Esta válvula 
permite succionar el líquido necesario para muestras del interior del gap 
mediante jeringuillas cuando se trabaja a presión atmosférica y también 
permite conducir el líquido a presión hasta la célula de alta presión del 

















Tuerca de seguridad 
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5.3.8 Sistema de carga. 
Este módulo de la instalación es el que permite cargar la mezcla en el interior 
del gap de la columna termogravitacional. Esta carga debe de producirse de 
forma segura y a velocidad controlada, asegurando que se elimina 
completamente el aire existente en el gap cuando estaba vacío. En la 
instalación diseñada  la carga se realiza desde la parte inferior con lo que será 
el líquido el que se encargue de evacuar el aire hacia el exterior durante el 
proceso de carga logrando así eliminar las burbujas que podrían quedar 
encerradas en el interior del gap. La velocidad de carga de líquidos se controla 
mediante la presión de empuje. 
Se diferencian dos tipos de fluidos a la hora de cargar, por un lado están 
los fluidos que a presión atmosférica y temperatura ambiente están en estado 
líquido y, por otro, aquellos fluidos que en estas condiciones están en estado 
gaseoso.  
Para la carga de líquidos en condiciones ambientales se ha dispuesto un 
sistema de aire comprimido, que después de filtrar y secar adecuadamente es 
quien se encarga de empujar a la mezcla depositada en un vaso con presión 
controlada.  
El aire comprimido utilizado debe de estar exento de humedad y de 
partículas de impureza que pudieran contaminar el fluido. Para ello se utiliza 
un módulo compuesto por un filtro de aire de 5µm, un filtro micrónico de 0,01 






Figura 5.8.- Unidad de filtrado de aire comprimido.  
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El mismo sistema de carga, con sólo abrir la válvula de carga, permite 
la recogida del fluido sobrante una vez se haya finalizado el ensayo. De esta 
forma se posibilita la reutilización del fluido y/o retirar al recipiente de 
residuos sin riesgo para el usuario ni de contaminación ambiental. 
Para la limpieza del gap se sigue el mismo proceso que para cargar, se 
dispone del fluido limpiador en el vaso de carga y se impulsa el líquido hacia el 
interior del gap, para que la limpieza sea más efectiva se pueden introducir 
burbujas de aire en el líquido de limpieza. Una vez se ha limpiado 
cuidadosamente se procede a secar todos los conductos y volúmenes que están 
en contacto con el fluido a analizar. Este secado se realiza mediante aire 
comprimido utilizando el mismo sistema que para la carga de fluido. 
















Figura 5.9.- Esquema del sistema de carga para líqu idos.  
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Para la carga de fluidos en estado gaseoso (gases licuados), los fluidos  
estarán contenidos en unas bombonas. En el caso de que la presión interior de 
las bombonas sea superior a la presión de trabajo podrían cargarse 
directamente desde la bombona. Si la presión a la que se desea cargar es 
superior a la presión interior de la bombona se deberá utilizar una bomba de 
gas que será la encargada de comprimir el fluido hasta la presión de ensayo.  
En la figura 5.10 se puede observar el esquema del sistema de carga 





























Gas Licuado Gas 1 y Gas 
2 a P2 
Figura 5.10.- Sistema de carga de fluidos licuados.  
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5.3.9 Sistema de generación de alta presión 
Este módulo es el encargado de comprimir el fluido hasta la presión de 
proceso necesario en cada momento y que puede ser de hasta 5x107 Pa. Esta 
presión deberá mantenerse constante durante todo el proceso 
termogravitacional. Una vez haya transcurrido el tiempo necesario para 
alcanzar el estado estacionario, este sistema será también el encargado de 
empujar al fluido hacia la célula de alta presión del densímetro a través de los 
conductos instalados para tal fin. En este proceso de extracción de muestras, la 
presión deberá mantenerse constante y la velocidad de extracción será 
controlada. También es necesario controlar el volumen de líquido que se extrae 
en cada muestra. 
Este módulo de alta presión está formado por un sistema hidráulico y 
un intensificador de presión con una relación de presiones de 1 a 5 y una 
capacidad de almacenar fluido de 120 cm3. 
El sistema hidráulico es el encargado de proporcionar la energía 
hidráulica necesaria al intensificador y consta de un cilindro hidráulico que 
avanza o retrocede mediante una válvula distribuidora, siendo la presión y 
velocidad también regulables. Es necesario controlar la presión en el interior 
del gap, ya que se quiere estudiar la influencia que tiene la presión en el 
proceso de separación inducido por un gradiente térmico. La regulación de 
presión se realiza mediante una válvula proporcional reductora de presión 
controlada por una tarjeta electrónica digital (ver figura 5.11). Para variar y 
controlar la velocidad de desplazamiento del intensificador se dispone de dos 
reguladores de caudal, uno para cada sentido de desplazamiento.  
Una vez se haya comprimido el fluido hasta la presión de proceso 
necesaria en cada ensayo, se cerrará la válvula de la parte superior de la 
columna termogravitacional, dejando así un volumen cerrado a presión en el 
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gap. Con esto se consigue que el líquido existente en el interior del gap no sea 
distorsionado por ninguna acción externa. El sistema permanecerá en esta 
situación hasta alcanzar el estado estacionario.  
El control del volumen del fluido que se extrae en cada muestra, se hace 
mediante la lectura del desplazamiento del cilindro hidráulico. Para ello, el 
cilindro hidráulico está provisto de un captador de posición cuya salida será 
procesada en un lector donde se puede leer la distancia recorrida por el 
cilindro. El experimentador deberá de cerrar la válvula de salida una vez el 









El diseño del intensificador se ha hecho de forma que una vez 
finalizado el proceso, permita la evacuación segura del fluido remanente. El 
proceso de limpieza y secado del intensificado se lleva a cabo siguiendo el 
mismo proceso utilizado en el caso del gap y simultáneamente con este. 
También es importante que el dispositivo garantice que todo el volumen del 
intensificador se llene de líquido sin que queden burbujas en el interior.  
En la figura 5.12 se puede apreciar una vista general del esquema 






Figura 5.11.- Válvula Proporcional Hidráulica.  
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5.3.10 Sistema de extracción de muestras. 
La extracción de muestras se puede realizar a presión atmosférica o 
manteniendo la presión de trabajo constante.  
Para la extracción de muestras a presión atmosférica, una vez se haya 
alcanzado el estado estacionario isobárico, se abrirá la válvula de la parte 
superior de la columna para descomprimir el fluido y se procede a la extracción 
mediante jeringuillas. 
En cuanto al proceso de extracción de las muestras a presión constante 
se realizará en dos etapas: primero se extraen las cinco muestras, una a una, y 
después se realiza el análisis de las muestras mediante la célula de alta presión 
del densímetro.  Es recomendable seguir estas dos etapas para que así las 
muestras no sufran ninguna alteración en lo que a presión de trabajo se refiere. 
A continuación se indican los pasos a seguir en cada una de las etapas: En la 
figura 5.13 y 5.14 se muestran los esquemas del montaje a realizar en cada una 
de las etapas. 
Antes de comenzar a extraer las muestras hay que poner en 
funcionamiento el grupo hidráulico y dar la orden de avanzar al cilindro del 
intensificador. Con esto el sistema está preparado para empujar al fluido del 
Figura 5.12.- Esquema Hidráulico del sistema de Generación de 
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interior del gap hacia la tubería de recogida de muestra en cuanto se abra la 
válvula correspondiente. 
Obtención de muestras: 
i. Conectar la bombona de gas con los tubos de recogida muestra 
de la columna, tal y como muestra la figura 5.13. 
ii. Precarga de las tuberías de recogida muestra con gas inerte a una 
presión próxima a la de proceso (presión de gas = presión de 
proceso – 0.5).  Para ello se deben abrir primero la válvula salida 
tubo y después la válvula salida bombona, así, el gas entra en la 
tubería de recogida de muestra. Cuando el manómetro indique la 
presión necesaria se cierran las dos válvulas.  
iii. Desconectar la bombona de la tubería recogida muestra. 
iv. Avance del cilindro y abrir válvula salida muestra, a 
continuación abrir la salida tubo, sólo lo suficiente para generar la 
pérdida de carga para hacer fluir al líquido hacia el tubo recogida 
muestra. Debido al empuje del intensificador el fluido interno sale 
hacia la tubería de recogida muestra. Cuando el lector de recorrido 
del cilindro indique que la cantidad de volumen extraída es la 
necesaria, 3 cm3, se cierran la válvula salida tubo y la válvula salida.  
















Figura 5.13.- Primera etapa de extracción de muestr as a presión constante.  
Capítulo 2.  DISEÑO Y CONSTRUCCIÓN DE LA COLUMNA 
TERMOGRAVITACIONAL PARA ALTAS PRESIONES 
 
 página n° 78 
Se recomienda realizar las extracciones comenzando desde la parte 
superior y siguiendo de forma ordenada hacia abajo. De esta forma se garantiza 
que el fluido que se extrae como muestra corresponda, siempre, a la altura de la 
válvula de extracción correspondiente. 
Análisis de muestras: 
i. Conectar la célula de alta presión del densímetro a la columna 
termogravitacional mediante la válvula salida densímetro y la 
bombona de gas a la célula de alta presión del densímetro, tal y 
como muestra la figura 5.14  
ii. Precarga de la célula de alta presión y la tubería con gas inerte. 
Para esto se deben abrir secuencialmente la válvula entrada 
densímetro, salida densímetro y salida bombona, hasta que el 
manómetro indique la presión necesaria y después cerrar todas. 
iii. Obtener la muestra y medir su densidad. Abrir las válvulas en el 
siguiente orden: salida muestra, entrada  densímetro, salida 
densímetro, por último, abrir la válvula rebosadero. La válvula 
rebosadero se abrirá sólo lo suficiente para crear un pequeño flujo 
hacía la célula de alta presión del densímetro, manteniendo la 
presión aguas arriba constante. Cuando el captador de posición del 
cilindro indique que éste ha avanzado la distancia suficiente, cerrar 
rápidamente la válvula salida densímetro y proceder a medir la 
densidad.  
iv. Cerrar todas las demás válvulas correspondientes a la 
extracción. 
v. Desconectar el densímetro de la columna. 
vi. Limpiar los tubos y la célula de alta presión del densímetro. 
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5.3.11  Módulo de mando 
Este módulo es la parte de control del automatismo de la instalación 
termogravitacional y está compuesto por todo el aparallaje eléctrico necesario 
para realizar la maniobra. 
a) Dos controladores de temperatura E5CN de Omron. 
b) Lector de recorrido del cilindro. 
c) Módulo de mando para la bomba hidráulica, contactores, relé 
térmico. 
d) Tarjeta proporcional para el comando de la válvula proporcional 
reductora de presión. 
Densímetro 
Rebosadero 
Célula de alta presión 
Válvula salida muestra 










Figura 5.14.- Módulo de salida de muestra  
Capítulo 2.  DISEÑO Y CONSTRUCCIÓN DE LA COLUMNA 
TERMOGRAVITACIONAL PARA ALTAS PRESIONES 
 
 página n° 80 
e) Elementos de protección contra sobre intensidades y 
derivaciones eléctricas. 
f) Pulsadores para control de movimiento del cilindro 
intensificador. 
g) Pulsador de emergencia 
h) Relé de seguridad de categoría 4. 
Además del cuadro eléctrico para el control de la instalación se necesita 
de un PC con el que se programan los parámetros de la tarjeta de control para 
la válvula proporcional. 
En la figura 5.15 se puede observar una fotografía del cuadro eléctrico 





















Lector de temperatura 
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6 Procedimiento experimental. 
6.1 Introducción. 
La teoría de la columna termogravitacional, propuesta por Furry-Jones-
Onsager [100], [101] establece una relación entre la separación en el estado 







ρα       
(6.1) 
siendo L la longitud de la columna, Lx el gap anular, g la aceleración de la 
gravedad, c1 y c2 la concentración másica inicial de los componentes de la 
mezcla, ∆c1 la separación estacionaria entre los extremos de la columna, 




 es el coeficiente de expansión térmica, µ la viscosidad dinámica y 
ρ la densidad de la mezcla. Cuando DT >0 el componente más denso migra 
hacia la pared fría y advectado hacia el fondo de la columna dando lugar a una 
separación positiva ∆c>0. 
Para todas las mezclas estudiadas en este trabajo, siempre se ha 
encontrado que el componente más denso se mueve hacia la pared más fría y 
en consecuencia DT>0. 
Nuestra nueva columna, tal como se detalló en la Sección 5, tiene 
habilitadas cinco tomas para la extracción de las muestras, distribuidas de 
forma equidistante a lo largo de la columna. De esta forma podremos conocer 
experimentalmente el gradiente de concentración con la altura sin más que 
aplicar la siguiente relación: 
Capítulo 3 .  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 
 







         (6.2) 
Combinando esta ecuación con la ecuación 6.1 obtenemos la siguiente 










∂z        
(6.3) 
Esta será la expresión que usaremos en la determinación del coeficiente de 
difusión térmica, para ello deberemos determinar la densidad de las cinco 
muestras extraídas a diferentes alturas. 
El tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario en la columna 
termogravitacional es del orden de cinco veces el tiempo de relajación dado por 




3 )2         
(6.4) 
donde ∆T es la diferencia de temperatura aplicada, ν es la viscosidad 
cinemática (ν= µ/ρ). Como el coeficiente de difusión másica para la mayoría 
de las mezclas estudiadas es desconocido, tomaremos un valor límite superior 
(10-9 m2/s) a fin de estimar el orden de magnitud del tiempo de relajación de 
cada mezcla. Además cada determinación experimental se repite al menos tres 
veces para cada sistema y al menos uno de ellos el tiempo de operación fue 
quince veces el tiempo de relajación. Esto nos asegura que el estado 
estacionario ha sido alcanzado porque la reproducibilidad en todas las medidas 
de la separación  es excelente en los diferentes tiempos y siempre mejor que el 
5%.  
Capítulo 3 .  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 
 
página nº. 85 
 
Los valores de los parámetros geométricos de la nueva columna, tal 
como se detalló en la Sección 5, son altura Lz=0.5±0.001m y un gap de 
Lx=1x10
-3±5x10-6 m. 
En conclusión, para determinar el coeficiente de difusión térmica, DT 
mediante la expresión (6.2) es necesario conocer, además del gradiente vertical 
de densidad, las siguientes propiedades termofísicas: viscosidad (µ), 
coeficientes de expansión másica (β) y coeficiente de expansión térmica (α). 
6.2 Determinación de la densidad.  
Para determinar la densidad de la mezcla se utilizó un densímetro 
Antón Para DMA 5000 de tubo en U de cuarzo vibrante (ver figura 6.1). Este 
densímetro tiene una precisión nominal de 5x10-6 g/cm3. Este dispositivo 
dispone de un control de temperatura Peltier, de alta resolución (10-3 ºC). Se 








 La mezcla se introduce en el interior del tubo de cuarzo en forma de 
“U” verificando visualmente que no queden burbujas en su interior que podrían 
inducir a una falsa medida de la densidad. 
Entrada de muestra. 
Salida de muestra 





Figura 6.1.- Densimetro ANTON PAAR DMA 5000 Y Célul a de Alta Presión DMA 512.  
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El densímetro se calibra regularmente mediante aire y agua bidestilada. 
El aire se hace pasar por un filtro que contiene gel de sílice (“silicagel”) para 
quitarle la humedad. Entonces el densímetro corrige sus constantes internas en 
función de la desviación que obtenga al analizar el aire y el agua bidestilada a 
20 ºC. Al final, el resultado que muestra el densímetro es la desviación en 
g/cm3 que ha obtenido con respecto al ensayo anterior. Si el error es superior a 
5·10-5 g/cm3 se recomienda realizar de nuevo la calibración. Para la realización 
de este trabajo se ha optado por un chequeo semanal y se ha observado que 
generalmente la desviación entre una calibración y otra es inferior a 1·10-5 
g/cm3. 
El gradiente vertical de densidad 
∂ρ
∂z
 a lo largo de la columna puede 
determinarse a partir de las medidas de la densidad de las muestras extraídas  
de las cinco tomas distribuidas de forma equidistante a lo largo de la altura de 
la columna. En todos los casos se obtiene una variación lineal de la densidad 
con la altura de la columna. El gradiente de densidad a lo largo de la columna 
es negativo porque el componente más denso se enriquece en la parte inferior 
de la columna.  
Para conocer la concentración másica de una mezcla a partir de los datos 
de densidad, será preciso realizar una calibración previa. Esta calibración debe 
relacionar la fracción másica con alguna propiedad física de la mezcla. En 
nuestro caso la propiedad física elegida fue la densidad. La calibración se 
realiza midiendo la densidad de algunas mezclas cuya composición es conocida 
por pesada. Como la cantidad de líquido necesaria para este proceso de 
calibración es pequeña (2 cm3) las mezclas fueron preparadas utilizando una 
balanza con capacidad de 310 g y con una precisión de 0.0001 g. Las 
fracciones másicas de estas mezclas fueron siempre próximas a la fracción 
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másica inicial (c0±0.02). En todos los casos se encontró una relación lineal 
entre la densidad y la fracción másica. 
6.3 Determinación de la viscosidad 
Las diferentes técnicas que existen para medir la viscosidad de un 
fluido se pueden clasificar en dos grandes grupos:  
i. las que miden la viscosidad cinemática, conocidos como 
viscosímetros de flujo  del tipo Ubbelhode.  
ii. Las que miden la viscosidad dinámica, como por ejemplo, los de 







En este trabajo se ha utilizado el viscosímetro de caída de bola de la 
marca HAAKE cedido por el servicio de Química General del profesor Platten 
dentro del marco de colaboración existente entre MU-GEP y la Universidad de 
Mons (ver esquema en la figura 6.3). Este método sirve para medir la 
viscosidad dinámica de fluidos newtonianos a presión atmosférica. 
Una muestra líquida, se introduce en un tubo de vidrio que puede ser 
atemperado con un termostato de circulación. Este tubo está inclinado 10º 
respecto a la vertical y posee dos marcas anulares con una distancia L entre 
ellas. Los 10º de inclinación del tubo de caída garantizan que la bola esté 
        Figura 6.2.- Viscosimetro de caída de bola Höppler.  
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siempre en contacto con un lado del tubo, así el tubo con la bola forman una 
ranura, por la que tiene que fluir el líquido a ensayar. Se deja deslizar una bola 
de dimensiones conocidas por el tubo. El tramo entre la posición inicial donde 
se deja caer la bola y la primera marca es necesaria para que la bola alcance las 
condiciones de flujo estacionarias. Se mide el tiempo que precisa la bola para 








Este valor de tiempo se utiliza para calcular la viscosidad dinámica 
mediante la siguiente ecuación: 
η = K(ρ1 − ρ2)∆t        (6.5) 
donde K es la constante de la bola utilizada en (mPa·cm3/g), ρ1 la densidad de 
la bola en (g/cm3), ρ2 la densidad del líquido en (g/cm3) y ∆t el tiempo de 
desplazamiento de la bola en (s). 
Para realizar el ensayo se requieren 25 cc de líquido y se debe 
determinar la constante K de la bola que se utiliza en el ensayo. En el manual 
del viscosímetro se encuentran los valores de calibración para las diferentes 
bolas. En este trabajo se utiliza la bola de vidrio de diámetro más grande y se 
toma un valor de K = 0.061·10-3 mPa·cm3/g. Con el fin de comprobar los 
resultados experimentales se determinó la viscosidad del agua-etanol con una 
Figura 6.3.- Esquema del viscosímetro de caída de b ola.  
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concentración de 60.88 % de fracción másica de agua a 22.5 ºC y se obtiene un 
valor de µ=2.591·10-3 Pa·s. Se compara con el valor del trabajo de Dutrieux 
[104] y la desviación entre los dos valores es inferior al 2 %.  
6.4 Determinación del coeficiente de expansión másica. 
Para determinar el coeficiente de expansión másica de la mezcla se 
preparan varias mezclas cuyas concentraciones son cercanas a la concentración 
de la mezcla que se desea analizar y se miden sus densidades mediante el 
densímetro ANTON PAAR DMA 5000. Por ejemplo en la figura 6.4 se han 
representado las diferentes concentraciones de la mezcla tolueno-nhexano al 











Se observa que para el caso de la mezcla Tolueno-nHexano el ajuste 






 4.15 puede determinarse el coeficiente de expansión másica (β). Para 
Figura 6.4.- Variación de la densidad en función de la concentra ción del sistema 
tolueno (51.67%)-nhexano (48.33 %).  
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un valor de la densidad de ρ=749.044 kg/m3  se obtiene el valor de β =  0,275 a 
25°C.  
Es muy importante determinar este coeficiente con precisión, lo que 
exige una preparación y manipulación de las mezclas muy meticulosa. Se debe 
repetir este proceso, al menos dos veces, para cada una de las mezclas a 
ensayar. 
6.5 Determinación del coeficiente de expansión térmica. 
Para determinar la expansión térmica de la mezcla a ensayar se toma 
una muestra de la mezcla preparada y se mide su densidad a diferentes 
temperaturas, cercanas a la temperatura que se vaya a realizar el ensayo. Como 
un ejemplo en la figura 6.5 se representan los valores de la densidad frente a las 
correspondientes concentraciones de la mezcla tolueno (51.67%)-nhexano 
(48.33%) a 25 ºC . 
Se observa un buen ajuste lineal con una pendiente de 0.9192, con este 
valor se determina el coeficiente de expansión térmica mediante la ecuación 









Figura 6.5.- Variación de la densidad en función de la temperatu ra del sistema 
tolueno (51.67%)-nhexano (48.33 %).  
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6.6 Preparación de muestras. 
Para determinar el coeficiente Soret, mediante las medidas de  
separación en la columna termogravitacional, de forma fiable y reproducible es 
necesario preparar y manipular cuidadosamente las muestras. En particular, al 
manipular las mezclas hay que cuidar mucho la posible contaminación de la 
mezcla por una limpieza inadecuada de los instrumentos utilizados y, también,  
hay que tener cuidado con las evaporaciones.  
Todos los componentes usados en este trabajo son productos Merck y 
Aldrich con pureza mejor que el 99%. 
Las mezclas han sido preparadas introduciendo primero el componente 
menos volátil y después se añade el segundo componente; a continuación la 
mezcla es firmemente agitada para asegurar la homogeneidad. 
Aproximadamente 300 cm3 son necesarios para hacer un test experimental en 
nuestra columna termogravitacional. A diferencia de lo que necesitábamos en 
el proceso de calibración, las mezclas fueron preparadas usando otra balanza 
(VSI4500) con una capacidad de hasta 4500 g y una precisión de 0.01 g. 
Después de la preparación de la muestra, se determinó la densidad de la mezcla 
con objeto de confirmar que la composición deducida a partir de la curva de 
calibración coincide con la preparada.  
6.7 Proceso de calentamiento-enfriamiento de la columna 
termogravitacional. 
Para conseguir la diferencia de temperaturas entre las dos paredes del 
gap se utilizan dos baños termostáticos de la marca Lauda modelo T-1200 (ver 
figura 6.6). 
Las características de ésta unidad de recirculación son: 
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Rango de temperaturas de trabajo: -25 °C ÷120 °C 
Temperatura ambiente:   5 ºC ÷ 40 °C 
Control de temperatura:  ± 0,2 °C 
Potencia calorífica:   2,25 kW 
Potencia de enfriamiento a 20 ºC: 1,2 kW 
Bomba: 
Presión máxima:  3,2 x 105 Pa 
Caudal máximo:  40 dm3/min 
Capacidad del depósito:  7 dm3 
 
Con estos datos de caudal y teniendo en cuenta la geometría de la 
columna termogravitacional podemos garantizar un gradiente de temperatura 
horizontal uniforme en toda la altura. 
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7 Validación de la TG HP. 
7.1 Introducción. 
Una vez construida la columna termogravitacional (TG HP) y antes de 
realizar medidas en altas presiones debemos proceder a validar el correcto 
funcionamiento de la nueva columna. Para llevar a cabo este proceso se han 
realizado medidas experimentales a presión atmosférica de las siguientes 
mezclas: 
agua-etanol  
tolueno-n hexano  
isobutilbenceno-n dodecano (IBB-nC12))  
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno–n dodecano (THN-nC12)  
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno- isobutilbenceno (THN- IBB)  
Se han elegido estas mezclas debido a que sus propiedades de 
transporte son bien conocidas y están suficientemente contrastadas en la 
bibliografía [49, 76, 104]. En consecuencia los valores de DT de estos sistemas 
pueden servir como valores de referencia.  
Por otro lado, la teoría FJO predice que el valor del coeficiente de 
difusión térmica es independiente  del valor  del gradiente térmico establecido 
entre las paredes de la columna. A fin de validar nuestra columna y comprobar 
su correcta geometría debemos comprobar experimentalmente esta predicción 
teórica. 
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7.2 Tolueno-nHexano .  
En este primer ensayo además de medir la separación en estado 
estacionario a lo lago de la columna se ha identificado la caída de temperatura 
debida al espesor de pared de los tubos. Para ello, mediante termopares,  se 
miden directamente las temperaturas del agua a la entrada, a la salida y la 
temperatura a una distancia de 1 mm de las paredes del gap. 
A continuación se determinó el coeficiente de difusión térmica del 
sistema tolueno-nhexano a una fracción másica de 51.67% en tolueno. La 
temperatura media de operación fue de 25 ºC. 
El coeficiente de difusión térmica  de esta mezcla, tolueno-nhexano a 
25 ºC de temperatura media y 51.67% en fracción másica de tolueno, ha sido 
medido con precisión por diferentes grupos de trabajo empleando diferentes 
técnicas de medida. Por un lado Zhang et al. [49] emplean un método óptico de 
desviación de un haz de luz láser, por otra parte Köhler y Müller [69] utilizaron 
el método TDFRS (Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering), por último 
M.M. Bou-Ali et al. [17] y Ecenarro et al. [102] [15] emplearon el método 
termogravitacional para extraer el valor de DT. Los resultados obtenidos por 
estos grupos son coincidentes y podrán ser utilizados como de excelente 
referencia para validar los datos de la nueva columna. En consecuencia se 
procedió a determinar el coeficiente DT para esta mezcla en nuestra nueva 
columna. Como se puso de manifiesto en la sección anterior, la separación 
estacionaria está directamente relacionada con el coeficiente de difusión 
térmica a través de los coeficientes de expansión térmica y másica, con la 
viscosidad y con el gradiente de densidad a lo largo de la columna (ec. 6.3). En 
consecuencia, es preciso conocer estas propiedades termofísicas que se 
determinaron de acuerdo con el procedimiento descrito en la Sección 6. En las 
Figuras 6.4 y Figura 6.5 se representan la dependencia de la densidad de la 
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mezcla con la concentración de tolueno en la mezcla y con la temperatura, 
respectivamente. Esta dependencia es lineal y la pendiente de las 
correspondientes rectas permite determinar los valores de α y β de acuerdo con 






















. La viscosidad de las mezclas 
se determinó de acuerdo con el método detallado en la Sección 6.3 
En la tabla 7.1  se muestran los valores de los coeficientes de expansión 
másica, térmica y viscosidad medidos en este trabajo junto con los aportados 
por la literatura. Por lo general existe un buen acuerdo entre los diferentes 
conjuntos de valores y en especial nuestros resultados experimentales son 
prácticamente coincidentes con los obtenidos por Leahy- Dios et al. [114]. 
Para conocer el gradiente de densidad se realizó una extracción de un 
determinado volumen de muestra en cada una de las cinco tomas distribuidas a 
lo largo de la columna y se determinó su densidad mediante el densitómetro. A 
modo de ejemplo en la tabla 7.2 se muestran los valores de la densidad de cada 
una de las 5 tomas. La extracción se realizó siempre en el estado de equilibrio. 
Debemos tener presente que la altura real a la que se realiza la toma se ve 
ligeramente modificada por la extracción previa. En dicha tabla se muestra la 
altura corregida a la que se realiza la extracción junto con la altura nominal y la 
cantidad de muestra extraída. En la figura 7.1 se muestran los datos de 
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Tabla 7.1.- Coeficiente de expansión másica ( β), Coeficiente de expansión 
térmica ( α) y viscosidad dinámica (µ) para las mezclas usadas  en la 
validación de la nueva columna. 







50 wt % 
Leahy-Dios et al. (ref. 114) 
Benchmark (ref. 41) 
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Leahy-Dios et al. (ref. 114) 
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60.88 wt % H2O 
Leahy-Dios et al. (ref. 114) 
Dutrieux et al. (ref. 104) 



















51.67 wt % toluene 









0.386   
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 Se observa que la dependencia de la densidad con la altura se ajusta 
perfectamente a una recta cuya pendiente es el gradiente vertical de densidad: 
∂ρ
∂z
=-15.2 kg/m4. Se realizaron 10 operaciones distintas, utilizando una franja 
de gradiente térmico entre las paredes de 6 a 9 ºC (ver tabla 7.5). Los tiempos 
de operación fueron tales que se aseguró que la columna operase en régimen 
estacionario. La reproducibilidad encontrada está dentro del error experimental.  
Con los valores medidos para las propiedades termofísicas y el valor 
medio del gradiente vertical de densidad se obtiene un valor de DT =13.7 10
-12 
m2K-1 s-1. En la tabla 7.4 se muestra los valores de DT referenciados en la 
bibliografía. Estos valores son los datos obtenidos por: Zhang et al. [49] 
(DT=13.64 10
-12 m2K-1 s-1); Köhler y Müller [69] (DT=13.64 10
-12 m2K-1 s-1); 
Bou-Ali et al. [17] (DT=13.23 10
-12 m2K-1 s-1), Ecenarro et al. [102], [15] 
(DT=13.53, DT=13.35). El resultado encontrado en nuestra columna para DT 
coincide con estos valores dentro del error experimental. 
 
Tabla 7.2.- Datos de extracción de muestras y densi dad para la mezcla tolueno-
nhexano a 25 ºC de temperatura media. 








1ª 0.41 2.5 0,4106 745,718 
2ª 0.33 2.6 0,3307 746,919 
3ª 0.25 2.6 0,2507 748,170 
4ª 0.17 2.7 0,1707 749,354 
5ª 0.09 2.4 0,0906 750,587 
Capítulo 4.  RESULTADOS EXPERIMENTALES 













Otra mezcla que ha sido estudiada por diferentes grupos y analizada 
mediante diferentes técnicas es el agua-etanol al 60.88% de fracción másica en 
agua. Para esta mezcla Kolodner et al. [81] y Zhang et al. [49] utilizando la 
técnica de la deflexión de un haz láser obtuvieron unos valores para el 
coeficiente Soret de ST de 3.16 10
-3 K-1·y 3.21 10-3 K-1 respectivamente; Köhler 
y Müller [69] utilizando la técnica de TDFRS obtiene ST=3.25 10
-3 K-1; 
Dutrieux et al. [104] mediante medidas de velocimetría láser obtiene, 
ST=3.2810
-3 K-1, Bou-Ali et al. [18] mediante la técnica termogravitacional 
obtiene un valor de ST=3.22 10
-3  K-1. Si utilizamos el valor determinado por 
Kolodner [81] para el coeficiente de difusión ordinaria de D=.419 10--9 m2/s 
encontramos unos valores para DT que se detallan en la Tabla 7.4. Por último, y 
Leahy-Dios et al. [114] mediante la misma técnica termogravitacional obtienen 
DT=1.34·10
-12 m2/s·K. Como puede comprobarse el acuerdo entre todos los 
Figura 7.1.- Dependencia de la densidad con la altura de la colu mna para la 
mezcla tolueno-nhexano (c1=51.67% en tolueno y 25ºC ). 
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valores experimentales es excelente y en cualquier caso dentro de los errores 
experimentales de las diferentes técnicas. En consecuencia, este valor de DT 
para esta mezcla puede ser útil en la validación de nuestra columna e 
indirectamente del método termogravitacional. 
Se preparó una mezcla de agua-etanol a un concentración másica de 
60.88% en agua. Como ya es conocido, para extraer el valor de DT a partir de 
la separación estacionaria es necesario conocer el valor de las propiedades 
termofísicas: densidad, viscosidad dinámica y los coeficientes de expansión 
másica y térmica a la temperatura media de trabajo, que en nuestro caso fue de 
25 ºC. Esto se lleva a cabo tal y como ha sido descrito en procedimiento 
experimental. La medida de cada propiedad ha sido repetida al menos dos 
veces. En la tabla 7.1 se muestran el valor medio de la viscosidad, µ, de la 
densidad, ρ, del coeficiente de expansión másica, β, y del coeficiente de 
expansión térmica, α,  obtenidos para esta mezcla en una temperatura de 25 ºC. 
A continuación se procedió a determinar el coeficiente de difusión 
térmica de esta mezcla a partir de la nueva columna termogravitacional. La 
temperatura media de operación fue de 25 ºC. De acuerdo con la ecuación (6.3) 
para determinar DT en una columna de difusión térmica es preciso conocer, 
además de las propiedades termofísicas de la mezcla, el gradiente de la 
densidad a lo largo de la columna en el estado estacionario. Para ello, se realizó 
una extracción de muestra en cada una de las cinco tomas distribuidas a lo 
largo de la columna y se determinó su densidad mediante el densitómetro. 
Debido a la cantidad de muestra extraída en una toma la altura a la que se 
realiza la extracción en la siguiente toma se ha modificado ligeramente. En la 
tabla 7.3 se muestra la altura corregida a la que se realiza la extracción junto 
con la altura nominal y la cantidad de muestra extraída. En esta tabla, en la 
última columna, se detalla la densidad de la muestra extraída. 
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En la figura 7.2 se muestra la representación gráfica de los datos de la 
densidad (ρ) frente a la altura (z) a la que se realiza la extracción. Se observa 
que el comportamiento se ajusta excelentemente a una recta cuya pendiente es 
el gradiente vertical de densidad: 
∂ρ
∂z
=-11.6 kg/m4.  
Tabla 7.3.- Datos de extracción de muestras y densi dad para la mezcla agua-
etanol a 22.5 ºC de temperatura media. 








1ª 0.41 2,6 0.4133 933.520 
2ª 0.33 2,8 0.3333 934.423 
3ª 0.25 3 0.2533 935.250 
4ª 0.17 3 0.1733 936.122 
5ª 0.09 3 0.0933 936.979 
Sustituyendo estos valores del gradiente de concentración con la altura 
y los  valores de las propiedades termofísicas de la mezcla junto con los valores 
de los parámetros geométricos en la ecuación 6.3 puede calcularse el 










Figura 7.2.- Dependencia de la densidad en función de la altura de la columna para la 
mezcla agua-etanol al 60.88 % en fracción másica de  agua y a temperatura de 25 ºC.  
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En la tabla 7.4 se muestra el valor medio calculado en este trabajo para 
DT (DT=1.35 10
-12 m2/s·K) en la mezcla agua-etanol al 60.88% de fracción 
másica de agua a 25 ºC. Este valor es la media de 9 medidas diferentes 
realizadas a diferentes gradientes térmicos (ver tabla 7.5). Los tiempos de 
operación fueron tales que siempre fueron superiores al tiempo de relajación de 
la separación. En dicha tabla también figuran los valores del coeficiente de 
difusión térmica de la bibliografía. La desviación entre el valor obtenido a 
partir de la nueva columna y el valor para DT dado en la bibliografía es inferior 
al 1%. El acuerdo puede considerarse como excelente. 
 
7.4 Isobutilbenceno-1,2,3,4-Tetrahidronaftaleno  
En el año 2003 el Prof. Platten, ante la diversidad y falta de consistencia 
de los valores encontrados experimentalmente para el coeficiente DT sugirió la 
posibilidad de realizar un benchmark con los sistemas Isobutilbenceno-1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalene (IBB-THN), Isobutilbenceno-dodecano (IBB-nC12) y 
Tetrahydronaphthalene –Dodecano (THN-nC12). Los valores del coeficiente 
DT encontrados en este benchmark [41] pueden servirnos para testear o validar 
nuestra columna. 
Comenzamos con la mezcla THN-IBB al 50% de fracción másica y 25 
ºC de temperatura media con una diferencia de temperaturas entre las paredes 
de la columna de 6 ºC. 
En primer lugar se determinaron las propiedades termofísicas para esta 
mezcla, siendo los valores medios los que se muestran en la tabla 7.1.  
A continuación, se determinó la separación en la nueva columna 
operando con un gradiente de 6 ºC. El gradiente vertical medio obtenido fue de 
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=-7.40kg/m4 (ver figura 7.3). En la tabla 7.5 se muestra el valor de DT 
obtenido mediante la ecuación 6.3. Este valor es el valor medio de tres 
operaciones diferentes a presión atmosférica, la reproductibilidad está dentro 
del error experimental. En dicha tabla 7.5 también figura el valor del 
coeficiente de difusión térmica del benchmark de Fontainebleau. El acuerdo 
entre ambos valores es aceptable y en cualquier caso las diferencias están 











7.5   1,2,3,4 –Tetrahidronaftaleno-nDodecano . 
A continuación, y para la validación a presión atmosférica de la nueva 
columna de difusión térmica se utilizó una mezcla al 50% en fracción másica 
de THN-C12 a una temperatura media de 25 ºC y un gradiente de temperatura 
entre las paredes de 6 ºC. 
Figura 7.3.- Dependencia de la densidad en función de la altura de la columna 
para la mezcla THN-IBB al 50 % en fracción másica y  a temperatura de 25 ºC.  
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En primer lugar se determinan las propiedades termofísicas de la 
mezcla a 25 ºC, siendo los resultados los que se muestran en la tabla 7.1. 
Posteriormente se determinó el gradiente vertical de densidades obteniéndose 
un valor medio de 
∂ρ
∂z
=-33.93 kg/m4 (ver figura 7.4). Con este valor, las 
propiedades termofísicas de la mezcla y los parámetros geométricos de nuestra 
columna puede calcularse el valor de DT para esta mezcla. 
En la tabla 7.4 se presentan los datos de DT determinados con la 
separación estacionaria. Este resultado es el valor medio de tres operaciones 
diferentes. En esta tabla también se muestra el valor del benchmark de 













Figura 7.4.- Dependencia de la densidad en función de la altura de la columna 
para la mezcla THN-nC12 al 50 % en fracción másica y a temperatura de 25 ºC.  
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7.6    Isobutilbenceno-nDodecano  
Por último, se determinó la separación en nuestra columna de una 
mezcla de (IBB-nC12) al 50% de fracción másica y a una temperatura media 
de 25 ºC.  
Inicialmente se determinaron las propiedades termofísicas de esta 
mezcla a presión atmosférica. Los valores encontrados para la densidad, el 
coeficiente de expansión másica, coeficiente de expansión térmica y viscosidad 
se muestran en la tabla 7.1. 
A continuación se determinó el gradiente de densidad con la altura a 
partir de medidas de la densidad de las muestras extraídas de las cinco tomas  
que posee nuestra columna y que están distribuidas de forma uniforme a lo 
largo de la columna. El valor obtenido para el gradiente vertical de densidades 











Figura 7.5.- Dependencia de la densidad en función de la altura de la columna 
para la mezcla IBB-nC12 al 50 % en fracción másica y a temperatura de 25 ºC.  
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Con estos valores y la ecuación 6.3 puede conocerse el valor del 
coeficiente de difusión térmica. Los valores calculados de DT se muestran en la 
tabla 7.4. El valor encontrado, dentro del error experimental, coincide con el 
valor de DT propuesto en el benchmark de Fontainebleau. 
Como resumen en la tabla 7.4 se muestran los valores medios obtenidos 
para DT en este trabajo junto con los valores de la bibliografía 
 
7.7    Dependencia de la separación estacionaria  con el 
gradiente de temperatura 
Tal como se dedujo en la Sección 4 la teoría FJO prevé una expresión 
para el valor de la separación estacionaria que no depende del gradiente 
térmico establecido entre las paredes de la columna. Esta previsión puede 
utilizarse como un test de la validez de dicha teoría para las situaciones 
experimentales estudiadas en este trabajo. Además esta expresión puede ser  
una comprobación indirecta de la correcta simetría cilíndrica de nuestra 
columna. 
Se realizaron determinaciones experimentales del valor de la separación 
estacionaria, ∆c, entre los extremos de la columna para los sistemas 
Tolueno/nHexano  (fracción másica de tolueno del 51.67% y temperatura 
media de 25 ºC) y Agua/Etanol (fracción másica de agua de 60.9% y 
temperatura media de 25 ºC) para diferentes valores del gradiente térmico. En 
la tabla 7.5 se muestran los resultados obtenidos para ∆c/∆z en diferentes 
gradientes de temperatura. El gradiente de temperaturas entre las paredes de la 
columna nunca superó los 10 ºC a fin de poder aceptar la hipótesis de que la 
propiedades termofísicas de la mezcla fuesen prácticamente las mismas en la 
zona de temperatura caliente y en la región de temperatura fría.  Como puede 
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observarse el valor de ∆c/∆z no depende del valor de ∆T tal como predice la 
teoría.  De acuerdo con este resultado se utilizó en el resto de medidas de la 
separación estacionaria un valor para el gradiente de temperatura de ∆T=6 ºC. 
 









DT (Este trabajo ) 
10-12 (m2/s·K) 
DT (Bibliografía ) 
10-12 (m2/s·K) 
Tolueno-nHexano 15.1 13.6 13.6 (ref. 49) 
C1=51.67  13.6 13.2 (ref. 17) 
  13.6 13.6 (ref. 69) 
  13.6 13.3 (ref. 102) 
  13.6 13.3 (ref. 15) 
Agua-Etanol 11.0 1.35 1.37±0.08 (ref. 
  1.35 1.34±0.01 (ref. 
  1.335 1.32 (ref. 81) 
  1.35 1.36 (ref. 69) 
  1.35 1.35 (ref. 18) 
  1.35 1.34 (ref. 49) 
THN-IBB 7.40 2.9 2.8±0.1 (ref. 41) 
THN- nC12 33.93 6.0 5.9±0.3 (ref. 41) 
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En consecuencia podemos concluir que la nueva columna (TG HP) ha 
sido validada mediante la comparación de nuestros datos experimentales para 
DT con los datos de la bibliografía. Las diferencias entre los valores de DT 
obtenidos en la nueva instalación y los  datos de la literatura no superan el 4%. 
Además se puso de manifiesto que las características de construcción de la 
columna son correctas  puesto que el perfil de fracciones másicas a lo largo de 
la columna cumple una relación lineal con la altura a la que se realiza la 
extracción de la muestra. También se observó  que la separación estacionaria es 
independiente del gradiente de temperaturas establecido entre las paredes de la 
columna, lo cual confirma las predicciones teóricas. En vista de estos 







Figura 7.6.- Dependencia del gradiente vertical de concentración  con la 
diferencia de temperaturas entre paredes. ■: agua-etanol; ◆: tolueno-nhexano.  
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Tabla 7.5.- Dependencia del coeficiente de difusión  térmica D T con el gradiente 













Tolueno-nHexano 6.0 15.2 0.0737 13.7 
c1=51.67% 6.0 15.4 0.0749 13.6 
 6.6 15.3 0.0745 13.8 
 6.8 15.2 0.0739 13.7 
 6.8 15.6 0.0756 14.0 
 7.0 15.6 0.0755 14.0 
 7.0 15.6 0.0755 14.0 
 8.0 15.3 0.0744 13.7 
 8.5 15.0 0.0728 13.5 
  9.0 15.3 0.0744 13.6 
Agua-Etanol 4.8 10.7 0.0521 1.32 
c1=60.88% 5.0 10.6 0.0517 1.35 
 5.0 11.1 0.0537 1.36 
 5.8 11.0 0.0533 1.35 
 6.0 11.6 0.0562 1.42 
 6.0 10.7 0.0521 1.36 
 7.0 11.1 0.0537 1.39 
 8.0 10.7 0.0522 1.36 
 8.8 11.1 0.0537 1.32 
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8 Determinación del coeficiente de difusion 
térmica  en mezclas binarias de n-alkanos. 
8.1 Introducción 
Una vez que se ha comprobado que la nueva columna opera dentro de 
los límites de validez de la teoría de FJO y que es capaz de reproducir los 
valores de DT para las mezclas del “benchmark de Fontainebleau”, pasaremos a 
determinar el coeficiente de difusión térmica de las mezclas binarias de n 
alkanos a presión atmosférica y a diferentes concentraciones haciendo uso de 
la nueva columna termogravitacional. En concreto estudiaremos el sistema n 
dodecano-nheptano en función de la composición de la mezcla y otros sistemas 
binarios cubriendo un amplio rango de diferencia de masas y concentraciones a 
25 ºC y 1 atm. 
Tal y como se expuso en la Introducción, en una mezcla isoterma existe 
un transporte de masa originado por un gradiente térmico. Este fenómeno de 
transporte se conoce con el nombre de termodifusión y en particular en 
sistemas condensados recibe el nombre de efecto Soret. De acuerdo con la 
Termodinámica del no-equilibrio, el flujo de masa de un componente viene 
dado por: 
→
J = −ρD ∇
→
c − ρc 1− c( )DT ∇
→
T       (8.1) 
donde, como es habitual, ρ es la densidad; c es la fracción másica del 
componente de referencia; T es la temperatura; D es el coeficiente de difusión 
Fickiano y DT es el coeficiente de difusión térmica. 
Como se comentó en la Sección 6, la teoría de FJO establece una relación entre 
la separación estacionaria y el coeficiente de difusión térmica. Esta relación es: 
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ρα         
(8.2) 
donde ϕ  es un factor geométrico: ϕ = (504Lz) /(gLx4 ) siendo Lz la longitud 
entre tomas, Lx es el ancho del gap anular, g la aceleración de la gravedad, c1 y 
c2 las fracciones másicas iniciales del componente pesado y ligero 
respectivamente, ∆c1 la separación estacionaria entre los extremos de la 
columna , α es el coeficiente de expansión térmica, µ la viscosidad dinámica y 
ρ la densidad. 
Recientemente se observa en la literatura un interés creciente en el 
estudio y en la medida de DT. Ahora bien, hoy en día, aún no existe una teoría 
microscópica que interprete la difusión térmica en líquidos. De acuerdo con 
Wiegand [32] la masa, el momento de inercia, el tamaño de la molécula y las 
interacciones moleculares son los factores principales que determinan el  
coeficiente de difusión térmica en fluidos no polares.  Debuschewiz y Kölher 
[107] estudiaron en mezclas isotópicas de benceno y ciclohexano la 
contribución de la diferencia de masas y el momento de inercia en el 
coeficiente de difusión térmica. La influencia de la estructura molecular fue 
analizada por Polyakov et al. [108] en mezclas de benceno con n-alkanos 
normales y Artola et al. [109] determinaron mediante simulaciones de 
dinámica molecular la contribución química a la termodifusión. Finalmente 
Stadelmaier y Köhler [110] estudiaron la influencia en DT de la longitud de la 
cadena en soluciones diluidas de polímeros mediante una racionalización de la 
teoría desarrollada por Würger [111]. 
Las mezclas de alkanos no polares tienen un comportamiento 
termodifusivo normal, es decir el componente más denso de la mezcla binaria 
migra a la región fría y por tanto se concentra en la parte inferior de la 
columna. De acuerdo con la expresión anterior para el flujo de masa DT>0 para 
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este componente. Además, consideraremos al componente pesado como el 
componente de referencia y lo denotaremos con el subíndice 1. El componente 
ligero lo señalaremos con el subíndice 2.  
 Hasta la fecha, se han realizado determinaciones del coeficiente de 
difusión térmica en mezclas de alkanos utilizando diferentes técnicas 
experimentales. Blanco et al. [113], [114] estudiaron las series nCi/nC6, 
nCi/nC10, nCi/nC12 y nCi/nC18 en fracciones molares de x = 0.5 y la serie 
nCi/nC18 a una fracción másica de c = 0.5. Leahy-Dios et al. [114], [115] 
estudiaron las series nCi/nC10 en fracciones másicas de decano de c = 0.25, 
0.50 y 0.75. Yu Yan et al. [116] analizaron las series nCi/nC12 en c = 0.5. 
Todos estos autores emplearon la técnica termogravitacional. Por último, 
Blanco et al. [117] estudiaron el sistema nC5/nC10 en diferentes fracciones 
molares y la serie nCi/nC10 en una fracción másica de c = 0.5. Estos autores 
usaron la técnica termogravitacional y la técnica del “Forced Rayleigh 
Scattering” obteniendo un buen acuerdo entre los dos métodos.  
Recientemente [112] se ha puesto de manifiesto que para mezclas 
equimolares de las series citadas el único parámetro que controla el coeficiente 
de difusión térmica es la diferencia de masas de los componentes. En este 
mismo trabajo se encontró una correlación cuantitativa entre el coeficiente de 
difusión térmica y la relación entre el coeficiente de expansión térmica y la 
viscosidad de la mezcla. 
En lo que sigue, trataremos de extender la validez de esta correlación a 
mezclas binarias de alkanos con composiciones no-equimolares y analizaremos 
la dependencia de DT con la composición de la mezcla. Además, 
compararemos los resultados obtenidos con los deducidos a partir de la teoría 
de Brenner [118] para la difusión térmica y con los resultados experimentales 
obtenidos por Stadelmaier y Köhler [110]  en soluciones diluidas de polímeros. 
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8.2 Mezclas estudiadas. 
Se han preparado las mezclas que se especifican en la Tabla 8.1 a unas 
fracciones molares del componente más denso de x1 = 0.2; x1 = 0.3; x1 = 0.4 y 
x1 = 0.8. Para cada concentración, las mezclas seleccionadas cubren un rango 
amplio de diferencias de masa con objeto de analizar su influencia en el 
coeficiente de difusión térmica. En esta tabla también se detallan los valores de 
las propiedades termofísicas α, ρ, µ y los valores calculados a partir de la 
ecuación 6.3 para DT en cada mezcla. También se estudió el sistema n-
dodecano-n-heptane en diferentes fracciones molares a fin de estudiar la 
dependencia de DT con la composición. Los valores de las propiedades 
termofísicas y el valor de DT para cada concentración se detallan en la Tabla 
8.2. 
8.3   Correlación de DT con otras propiedades físicas. 
En un trabajo reciente [112]  se puso de manifiesto que, en mezclas 
líquidas binarias de n-alkanos en una composición equimolar, la separación 
encontrada en la columna era proporcional a la diferencia de masa,              
∆M= M1-M2, entre los componentes de la mezcla. De acuerdo con la ecuación 
(6.3) esta proporcionalidad se mantiene para la cantidad DTµ/α, donde DT es el 
coeficiente del gradiente térmico en la ecuación (8.1) (DT =DTc1c2).  En lo que 
sigue y basándonos en los datos de la separación en la columna mostraremos 
que esta proporcionalidad puede ser extendida a mezclas no-equimolares.  
 
Capítulo 4.  RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Página nº 115 
 
Tabla 8.1.- Las mezclas consideradas, la diferencia  de masas moleculares y sus 
propiedades termofísicas: densidad ( ρ), expansión térmica ( α) la viscosidad 
dinámica (µ) a 25ºC; x 1 es la fracción molar del componente pesado. D T es el 
coeficiente de difusión térmica medido y D T (calc) el calculado con la ecuación 
8.5.  
 
En la Figura 8.1 se han representado los valores de la magnitud DTµ/α  
en función de ∆M para las mezclas de n-alkanos que se detallan en la Tabla 8.1 










10-3 Pa s 
DT 
10-12 m2/sK 






 42.08 719.021 1.071 0.772 3.02 2.92 3. 
nC12- nC7
 70.13 736.409 1.005 1.118 3.69 3.59 2.6 
nC15- nC8
 98.19 757.129 0.937 2.022 2.70 2.77 -2.7 
nC16- nC7
 126.24 760.652 0.928 2.334 3.55 3.56 -0.4 
x1=0.40 
nC10- nC7  42.08 702.601 1.151 0.580 4.00 3.75 6.3 
nC12- nC8 56.11 721.000 1.060 0.807 3.39 3.31 2.4 
nC17- nC12  70.12 759.557 0.938 2.213 1.35 1.33 1.2 
nC16- nC10  84.17 747.768 0.960 1.520 2.37 2.39 -0.7 
nC18- nC11 98.20 757.000 0.933 2.220 1.89 1.85 1.9 
nC18- nC7
 154.30 740.200 0.994 1.385 5.52 5.32 3.6 
x1=0.30 
nC12- nC7 
 70.13 706.600 1.125 0.611 5.30 5.38 -1.6 
nC13- nC6 98.18 700.261 1.142 0.610 7.71 7.49 2.8 
nC14- nC6 
 112.21 705.405 1.132 0.656 7.97 7.91 0.8 
nC18- nC10  112.22 748.413 0.964 1.584 2.83 2.83 0.0 
nC15- nC6 126.24 705.000 1.115 0.707 8.16 8.10 0.7 
nC16- nC6 140.27 708.000 1.110 0.745 8.37 8.15 2.6 
nC18- nC8 140.27 738.000 1.011 1.250 4.70 4.68 0.4 
nC18- nC7 154.30 727.000 1.030 1.044 6.34 6.20 2.2 
x1=0.20 
nC12- nC7  70.13 698.661 1.159 0.530 5.82 5.87 -0.9 
nC18- nC12  84.16 754.246 0.946 1.808 1.65 1.76 -6.5 
nC18- nC10  112.22 741.925 0.985 1.311 3.07 3.16 -3.1 
nC18- nC7  154.30 716.475 1.083 0.796 7.28 7.08 2.7 
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en dicha figura  estos valores, para cada composición,  se ajustan a líneas rectas 
que pasan por el origen. En consecuencia uno puede tentativamente proponer la 
siguiente correlación: 
DTµ/α= k(x1) ∆M        (8.3)  
donde k(x1) dependerá exclusivamente de la fracción molar. Como 
k(x1) es independiente de ∆M, podrá determinarse su valor a partir de los datos 
















Figura 8.1.- Valores  de  DT =DTc1c2  para los sistemas de la tabla 8.1 como 
función de la diferencia del peso molecular, △M = M1-M2 para las fracciones 
molares: ▲: x1=0.20; ■: x1=0.30, ◆ x1=0.40; ●: x1=0.80. Las líneas rectas 
representan el ajuste lineal de los datos experimen tales.  
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Se eligió como sistema de referencia la mezcla binaria de n-
dodecano/n-heptano en la cual la diferencia de masas entre sus componentes es 
∆M = 0.070 kg/mol. Las propiedades termofísicas en las diferentes 
concentraciones consideradas se detallan en la Tabla 8.2. 
Tabla 8.2.- Densidad ( ρ), coeficiente de expansión térmica ( α) y viscosidad 
dinámica ( µ) para el sistema nC12/nC7 ( ∆M = 70) a 25ºC a diferentes fracciones 
molares (x1) de n-dodecano. D T es el coeficiente de difusión térmica 














0.10 689.767 1.202 0.475 6.34 6.20 2.2 
0.20 698.661 1.158 0.530 5.82 5.87 -0.9 
0.30 706.600 1.124 0.611 5.30 5.39 -1.7 
0.37 711.000 1.102 0.682 5.08 5.00 1.6 
0.50 720.378 1.066 0.807 4.50 4.49 0.2 
0.70 731.471 1.023 1.004 3.86 3.89 -0.7 
0.80 736.409 1.004 1.118 3.69 3.59 2.7 
0.90 740.949 0.990 1.234 3.35 3.31 1.1 
 
En la figura 8.2 se han representado los valores de DTµ/α frente a la 
concentración para este sistema, y tal y como puede observarse los datos se 
ajustan a una curva polinomial. Es decir, k(x1) viene dado por la ecuación que 
ajusta al perfil polinomial dividida por la diferencia de masas. Procediendo de 
esta forma obtenemos para k(x1) la siguiente ecuación:  
k(x1) = (5.34x1-7.00x1
2 +1.65x1
3)10-11     (8.4) 
Para x1 = 0.5 se obtiene k(x1) = 1.15 10
-11 m s-2, en perfecto acuerdo con el 
valor obtenido para mezclas equimolares en el trabajo previo [112]. 
En la figura 8.2  también se muestran los datos de DTµ/α para el 
sistema n-decano/n-pentano en diferentes concentraciones (los valores 
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necesarios fueron tomados de la ref. [117]). La diferencia de masas entre los 
componentes es ∆M = 0.070 kg/mol, que es la misma que para el sistema n-
heptano/n-dodecano. Por tanto y de acuerdo con la ecuación (8.3) el valor de 
DTµ/α debe ser el mismo para cada concentración en ambos sistemas. Como se 
muestra en la figura 8.2 los puntos experimentales del sistema n-decano/n-
pentano se superponen a la curva del ajuste correspondiente a los valores de 
DTµ/α del sistema n-dodecano/n-heptano, lo cual está en perfecta coincidencia 
con la ecuación (8.3) 
De acuerdo con estos resultados, podremos usar para DT la correlación 
siguiente: 
 DT = k(x1) (M1-M2) 
α
µ        
(8.5) 
donde k(x1) viene dada por la ecuación (8.4).  
Para confirmar la validez de esta correlación, hemos determinado los 
valores de DT =DTc1c2 a partir de la ecuación (8.5) para las mezclas dadas en 
las Tabla 8.1 y Tabla 8.2. Como se desprende de la observación de estas tablas, 
el acuerdo entre el valor obtenido a partir de la correlación (8.5) y el valor 
experimental es excelente y sus diferencias relativas están dentro del error 
experimental. 
Como un test adicional de la ecuación (8.5) hemos usado los valores 
experimentales de DT para las mezclas nC10/nCi (i = 5, 6, 7, 15, 16, 17, 18 y 20) 
en una fracción másica de c1 = 0.5 tal como se detallan en la ref. [117]. 
También hemos utilizado los valores de DT para las mezclas nC18/nCi (i = 5, 6, 
7, 8, 9, 10, 11, 12 y 13) y nC12/nCi  (i=5, 6,7, 8, 9, 17 y 18) en c1 = 0.5 tomados 
de las referencias [113] y [116], respectivamente. 
 
Capítulo 4.  RESULTADOS EXPERIMENTALES 













En la figura 8.3 se representan los valores de DT  obtenidos usando la 
ecuación (8.5) frente a los valores experimentales para cada mezcla. Como 
puede observarse todos los datos se disponen sobre una línea recta que pasa por 
el origen y tiene la unidad como pendiente. En consecuencia, puede concluirse 
que la correlación dada por la ecuación (8.5) permite determinar valores 
precisos del coeficiente de difusión térmica para cualquier mezcla de n-alkanos 
a partir de los datos de la  viscosidad y del coeficiente de expansión térmica. 
Figura 8.2.- Valores de DTµ/α   como función de la fracció n molar del componente más 
denso x1. ◆: n-dodecano/n- heptano de este trabajo. La línea es el ajuste de l os datos 
experimentales. A efectos de comparación se muestra n los valores para el n-decano/n -
pentano de la ref [117] ■. 
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8.4   Soluciones diluidas. 
Con objeto de poder comparar las teorías más recientes [118], [120] y 
los resultados experimentales [110] , es conveniente determinar DT en la región 
diluida. Teniendo presente que para una disolución diluida del componente 
pesado como soluto (x1 →0) es: 




        
(8.6) 
y además, k (x1) se reduce a: 
k(x1)=5.34 10
-11 x1  
obtenemos a partir de ecuación (8.5) un valor de DT para dilución infinita, 
Figura 8.3.- Comparación entre el coeficiente de diffusion térmi ca experimental y 
el calculado a partir de la eq. (8.5): ◆: este trabajo; ▲: de ref [117]; x: de ref. 
[113]; ■: de ref. [116]. La línea recta es el ajuste de los  datos experimentales.  
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(8.7) 
donde M2, α2 y µ2 son la masa molecular, el coeficiente de expansión térmica y 
la viscosidad del componente ligero (el solvente), M1 es la masa molecular del 
componente pesado (el soluto) y DT es el coeficiente de difusión térmica de 
este componente. Es decir si M1>M2 y DT>0.  
Como se desprende de la ecuación (8.7) el valor de DT depende de la 
relación α2/µ2. Las recientes teorías de la termodifusión de Semenov y Shimpf 
[120] y la de Brenner [118] predicen esta dependencia. La dependencia de DT 
con el inverso de la viscosidad del solvente también ha sido experimentalmente 
confirmada por Hartung et al.  [121] en soluciones diluidas de polímeros. 
 La ecuación (8.7) puede escribirse de la forma siguiente: 



















que nos dice que DT crece con la masa molecular del soluto y extrapolando a 
grandes M1, alcanza para M1>>M2 un plateau, DT  independiente de la masa 
molar del soluto. La desviación de DT del plateau  o valor asintótico, muestra 
una dependencia con M1
-1 y el valor del plateau es inversamente proporcional a 
la viscosidad del solvente. Un comportamiento similar ha sido observado en un 
trabajo reciente de Stadelmaier y Köhler [110] para disoluciones  de polímeros 
diluidos y soluciones de n-alkanos en diferentes solventes. La teoría 
desarrollada por Würger [111] explica esta dependencia de DT con la masa 
molecular del soluto. Además, si consideramos, como ejemplo, las mezclas 
diluidas de n-alkanos en n-pentano como solvente el valor del plateau de 
acuerdo con la ecuación (8.8) es DT =0.6210-14/µ2 resultado en perfecto 
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acuerdo con la expresión propuesta por Stadelmaier and Köhler [110] para 
soluciones diluidas de polímeros.  
La teoría propuesta por Semenov y Shimpf [120] incluye parámetros 
que son de difícil asignación a las mezclas de n-alkanos, por tanto, en lo que 
sigue compararemos nuestros resultados con los de la teoría de la difusión 
térmica desarrollada por Brenner [118]. De acuerdo con esta teoría, el 
coeficiente de difusión térmica en la región diluida para moléculas de soluto 
grandes comparadas con las del solvente, viene dada por,  
DT = λα2Ds          (8.9) 
donde Ds es el coeficiente de auto-difusión del solvente y λ es un parámetro 
adimensional desconocido del O(1), independiente de la naturaleza del soluto y 
que toma un valor unidad para mezclas ideales.  
 Para probar la validez de la ecuación (8.8) consideraremos soluciones 
diluidas de n-decano y n-octodecano en n-pentano como solvente. Las 
propiedades termofísicas del n-pentano necesarias son Ds=5.5 10
-9 m2/s (ref 
[118]) y µ2=0.22410-3 Pa s. En consecuencia, µ2Ds=1.23 10-12 kg m/s2 y 
comparando las  ecuaciones (8.7) y (8.9), obtenemos un valor para λ: 




                
(8.10) 
  el cual depende de la masa molecular del soluto M1 en desacuerdo con el 
modelo de Brenner. Para el soluto n-decano es λ = 1,54 y para el n-octodecano 
es λ = 2.24. Vemos que el valor de λ es del O(1) aunque difiere  de la unidad a 
pesar de tratarse de mezclas casi ideales. En consecuencia la formulación de 
Brenner con λ=1 puede ser usada para una estimación de DT. Resultados en 
todo similares han sido recientemente encontrados por Hartung et al. [121] 
para mezclas diluidas de poliestireno en diferentes solventes. 
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 Finalmente, determinaremos el valor límite de DT para x1→1  (x2→0), 
es decir cuando el componente pesado es el solvente. De las ecuaciones (8.4) y 



















             
(8.11) 
donde α1 y µ1 son la expansión térmica y la viscosidad del solvente, 
respectivamente.  
8.5   Dependencia de DT con la concentración.  
En la figura 8.4 se representan los valores de DT frente a la fracción 
másica del componente ligero c2, para los sistemas n-dodecano/n-heptano 
(tabla 8.1) y n-decano/n-pentano tomados de la referencia [115]. Como puede 
observarse en dicha figura los datos de DT para cada sistema se ajustan a una 
línea recta de pendiente positiva que indica que DT incrementa linealmente con 
la fracción másica del componente ligero. En consecuencia, podremos escribir 
para DT la siguiente ecuación lineal: 
DT= c1DT (c2→0) + c2DT (c1→0)              (8.12) 
Donde DT (c1→0) y DT (c2→0) son los valores límite de DT para c1→0 y 
c2→0, respectivamente. De acuerdo con esta ecuación los valores límites de DT 
determinan DT en todo el rango de concentraciones. 
Mediante el uso de la ecuación (8.7) y la ecuación (8.11) podremos 
calcular los valores límite de DT a partir de la viscosidad y el coeficiente de 
expansión térmica de los componentes puros. Estos datos, medidos por 
nosotros, para todos los n-alkanos puros se muestran en la tabla 8.3. Entonces 
la ecuación (8.12) nos permite predecir el valor de DT en todo el rango de 
concentraciones. 
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A continuación, comprobaremos la validez de las ecuaciones (8.7), 
(8.11) y (8.12) para todas las mezclas de n-alkanos referenciadas 
anteriormente. Los resultados encontrados ponen de manifiesto que estas 
ecuaciones permiten predecir el valor de DT con la misma precisión que la 
ecuación (8.5). Como ejemplo, esta ecuación es capaz de predecir los valores 
de DT para todas las mezclas citadas en la ref. [112] y en la tabla 8.1 con 
desviaciones inferiores al 5%. Como otro ejemplo, en la figura 8.5 se 
representan los datos de DT para las mezclas de n-octadecano con n-heptano,  
n-decano y n-pentano frente a la fracción másica del componente ligero. Las 
soluciones de n-octodecano/n-pentano presentan la mayor diferencia en masa 
de todas las mezclas de n-alkanos estudiadas. Los datos para las mezclas  
equimolares y para las mezclas de igual fracción másica fueron extraídos de la 
ref. [113], y para otras concentraciones de la tabla 8.1. También hemos 
representado los valores límite para c1→0.  El otro valor límite cuando c2→0 
no puede ser calculado porque el n-octadecano es sólido a 25 ºC. Como puede 
Figura 8.4.- El coeficiente de difusión térmica como una función  de la fracción 
másica del componente ligero c2. ◆: n-dodecano/n-heptano; ■: n-decano/n -
pentano.  
 
Capítulo 4.  RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Página nº 125 
 
Figura 8.5.- El coeficiente de difusión térmica como una función  de la 
fracción másica del componente ligero c2. ◆: n-octodecane/n-
pentane; ■: n-octodecane/n-heptane; ▲: n-octodecane/n-decane.  
 
observarse los valores experimentales y los calculados DT (c1→0) están sobre 
una línea recta. También puede ser observado que el incremento de DT con la 
concentración del componente ligero es reforzada con el incremento en la 
diferencia de masas entre los dos alkanos. Este comportamiento ha sido 
observado para mezclas Lennard-Jones mediante simulaciones de dinámica 
molecular  [123]. 
En definitiva, podemos concluir que el coeficiente de termodifusión en 
mezclas de n-alkanos depende linealmente con la fracción másica. Este 
resultado nos permite determinar cuantitativamente valores precisos de DT a 
partir del conocimiento de la viscosidad y el coeficiente de expansión térmica 
de los componentes puros.  
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Tabla 8.3.- Masa molar (M), densidad (ρ), coeficiente de expansión térmica (α) y 









(10-3 Pa s) 
Pentano 72.15 621.77 1.61 0.224 
Hexano 86.18 655.12 1.38 0.300 
Heptano 100.20 679.78 1.24 0.387 
Octano 114.23 698.76 1.16 0.508 
Nonano 128.25 713.96 1.09 0.665 
Decano 142.28 726.09 1.04 0.838 
Undecano 156.30 736.74 1.00 1.098 
Dodecano 170.34 745.15 0.971 1.383 
Tridecano 184.36 752.89 0.951 1.724 
Tetradecano 198.39 759.34 0.930 2.128 
Pentadecano 212.42 765.36 0.920 2.570 
Hexadecano 226.45 770.21 0.910 3.032 
Heptadecano 240.26 774.52 0.905 3.690 
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9 Resultados experimentales a bajas y altas 
presiones. 
9.1 Introducción. 
Hasta el momento, las columnas termogravitacionales han sido usadas 
sólo a presión atmosférica. Sin embargo, las condiciones en las que se 
encuentran los hidrocarburos en los pozos petrolíferos, dependiendo de los 
sistemas, implican altas presiones. A profundidades de 4000 m los líquidos 
están a menudo en condiciones próximas al estado crítico y consecuentemente 
son muy sensibles a las fuerzas aplicadas de tipo gravitatorio, a las 
temperaturas y a los gradientes de presiones. Los resultados experimentales 
obtenidos para las propiedades de transporte bajo presión serán de gran utilidad 
en los modelos numéricos cuando estos se aplican para predecir y optimizar la 
explotación de pozos petrolíferos. 
En lo que sigue, utilizaremos nuestra nueva columna para determinar el 
coeficiente de difusión térmica en función de la presión y hasta 200 atm. 
9.2 Intervalo de presiones entre 1 -7 atm.  
Una vez comprobado que nuestra nueva columna termogravitacional es 
capaz de reproducir valores del coeficiente de difusión térmica en mezclas 
binarias para las que existen en la bibliografía datos suficientemente 
contrastados, pasaremos a utilizar este dispositivo en presiones superiores a la 
atmosférica. Comenzaremos con presiones de trabajo bajas de hasta 10 bar, 
para poner a punto y comprobar todo el sistema de altas presiones en nuestra 
columna. En especial la conexión entre la toma de muestras y el densímetro, tal 
como se describió en la Sección  5. Las presiones de hasta 10 atm fueron 
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conseguidas con el sistema de aire comprimido. Posteriormente, trabajaremos 
con presiones de hasta 200 atm.  
Las presiones utilizadas en la primera fase fueron: 1.105 Pa, 3.105 Pa y 
7.105 Pa de presión absoluta. Estas medidas se han llevado a cabo en las 
mezclas Tolueno-nHexano al 51.67 % de fracción másica de tolueno, THN-
IBB al 50 % de fracción másica, IBB-nC12 al 50 % de fracción másica y nC12-
THN al 50 % de fracción másica y todos ellos con una temperatura media de 
25 ºC y un gradiente de temperatura de 6 ºC. 
En la figura 9.1, a modo de ejemplo, se representa la densidad de la 
mezcla en función de la altura a la que se realiza la extracción para la mezcla 
THN-nC12 al 50 % de fracción másica y una temperatura media de 25ºC para 
las presiones de trabajo: P = 0.1 MPa, P = 0.3 MPa y P = 0.7 MPa. Se observa 
que  el valor de la separación estacionaria frente a la altura a la que se ha 
realizado la extracción sigue teniendo un comportamiento lineal. 
En todos estos casos se observa que para presiones inferiores a 10 atm, 
las medidas de la separación estacionaria no cambian con respecto a las 
medidas realizadas a presión atmosférica. En la tabla 9.1 se muestran los 
valores de la separación estacionaria entre los extremos de la columna 
obtenidos a presiones de 1, 3 y 7 atm para las mezclas (Tolueno-nHexano, 
THN-IBB, THN-nC12, IBB.nC12). En esta tabla también se muestra los 
correspondientes valores del gradiente vertical de densidad y el valor de DT. 
Para la determinación del coeficiente de termodifusión, como aproximación, se 
han tomado las propiedades termofísicas de la Tabla 7.1, correspondientes a 
presión atmosférica.  
Debemos resaltar, en primer lugar, que los valores de estas magnitudes 
obtenidos a presión atmosférica, reproducen, dentro del error experimental, los 
valores obtenidos previamente (Sección 7). En segundo lugar, de la 
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observación de la tabla 9.1 podemos concluir que los valores obtenidos para la 
separación estacionaria y para el coeficiente DT, en el intervalo de presiones de 
1-10 atm, no dependen de la presión. Por el contrario, es de esperar, que para 
más altas presiones la separación y las propiedades termofísicas se verán 
modificadas por la presión, también los fluidos que se encuentran en la zona 


















Figura 9.1.- Dependencias del gradiente de densidad  para la mezcla IBB- nC12  (50 % 
de fracción másica  y a 25ºC de temperatura media) en estado estacionario a 
diferentes presiones.  
P = 1 Bar 
y = -7.58 x +794.03        R2 = 0,9997 
P = 3 Bar  
y = -7.62 x +794.05       R2 = 0,9999 
P = 7 Bar 
y = -7.54 x +794.35       R2 = 0,9999  
Figura 9.2.- Variación del gradiente de densidad en el estado es tacionario de la mezcla 
Tolueno-nHexano (51,67 % de tolueno y a 25 ºC) a di ferentes presiones (1, 3 y 7 bar).  
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Tabla 9.1.- Datos de separación estacionaria, ∆c, gradiente vertical de densidad, 
∂ρ
∂z
 y coeficiente de difusión térmica, D T a 1, 3 y 7 bar de presión absoluta para 
tolueno-nhexano (c tolueno =51.67%), THN-IBB (c 1=50%), THN-nC12 (c1=50%) y IBB-
nC12 (c1=50 %). La temperatura media  25 ºC. 
 






(10-12 m2 s-1 K-1) 
Tolueno-nHexano 
 
1.0 -15.0 0.0357 13.2 
3.0 -15.2 0.0368 13.7 
7.0 -14.7 0.0357 13.2 
IBB-THN 
 
1.0 -7.40 0.0319 2.90 
3.0 -7.50 0.0324 2.93 
7.0 -7.30 0.0316 2.86 
THN-nC12 
 
1.0 -33.9 0.0791 6.0 
3.0 -34.8 0.0800 6.2 
7.0 -34.2 0.0791 6.0 
IBB-nC12 1.0 7.60 0.0367 3.8 
3.0 7.62 0.0369 3.9 














 Figura 9.3.- Variación del gradiente de densidad en el estado es tacionario de la mezcla THN-IBB (al 50 % y 25 ºC) a diferentes presi ones (1, 3 y 7 bar).  
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9.3  Intervalo de presiones entre 20 y 200 atm. 
Una vez comprobado que el sistema de medida de la densidad a 
presiones superiores a la atmosférica funcionaba correctamente, se realizaron 
determinaciones experimentales del coeficiente de difusión térmica para las 
mezclas IBB-nC12, THN-nC12 y THN-IBB a 25 ºC de temperatura media y a 
presiones de trabajo en el rango de 20-200 bar. Las presiones fueron 
conseguidas mediante el dispositivo hidráulico de generación de altas presiones 
descrito en el apartado 5.3.9. 
Se considera la teoría de F-J-O válida para determinar el coeficiente de 
difusión térmica a una presión dada a partir de la expresión (6.2). Para ello, 
será preciso conocer las propiedades termofísicas, coeficiente de expansión 
térmica, coeficiente de expansión másica, densidad y viscosidad a las presiones 
de trabajo.  
Figura 9.4.- Variación del gradiente de dens idad en el estado estacionario de la mezcla 
THN-nC12 (al 50 % y 25 ºC) a diferentes presiones ( 1, 3 y 7 bar).  
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Las medidas experimentales de la densidad y viscosidad a altas presiones 
fueron realizadas en colaboración con la Universidad de Pau en el laboratorio 
de Fluidos complejos.  
La densidad de la mezcla binaria fue determinada mediante un 
densímetro DMA HPM Antón-Paar equipado con una unidad mPDS-200V3. El 
modo operativo está descrito en la ref. [125] pudiéndose estimar la 
incertidumbre en ±0.5 kg.m-3 (es decir alrededor del 0.05% para densidades 
cercanas a la densidad del agua).  
El método para determinar el coeficiente de expansión térmica (α) ya 
está descrito previamente, en esencia consiste en determinar la densidad de una 
mezcla  líquida dada en un pequeño intervalo de temperatura en torno a la 
temperatura a la que deseamos conocer α  y a una cierta presión. En las Tablas 
9.2, 9.3 y 9.4 se muestran los valores del coeficiente de expansión térmica 
calculados por medio de la expresión α = −ρ0
−1 ∂ρ ∂T( ) para las mezclas 
líquidas estudiadas en este trabajo a diferentes presiones de trabajo. 
Similarmente el método experimental para calcular el coeficiente de expansión 
másica (β) consiste en determinar la densidad de una mezcla dada en un 
pequeño intervalo de concentraciones en torno a la concentración de la mezcla 
estudiada a una temperatura fija y a diferentes presiones. La tablas 9.2, 9.3 y 
9.4  se muestran los valores para este coeficiente β obtenidos a partir de 
β = ρ0
−1 ∂ρ ∂c( ) para las mezclas analizadas en este trabajo.  
Para determinar la viscosidad del líquido a altas presiones se utilizó un 
viscosímetro Stony Brook Scientific HPHTV-100 semi-automático. En este 
aparato, un cilindro de acero inoxidable cae a través del fluido de viscosidad 
desconocida en unas condiciones determinadas de temperatura y presión. La 
viscosidad es una función del tiempo de caída, de la diferencia de densidades 
entre el cilindro y el fluido y de una constante que se obtiene mediante la 
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calibración del viscosímetro con una sustancia de densidad y viscosidad 
conocida. Se utilizó el tolueno como fluido de calibración y el decano se 
empleó como líquido para verificar la calibración. Cada medida del tiempo de 
caída fue repetida tres veces en equilibrio térmico y mecánico, siendo su 
reproductibilidad mejor que el 1%. El valor final es la media de estas medidas. 
El error total del valor de la viscosidad obtenida puede estimarse en un 2%. La 
valores de la viscosidad a 16, 18 y 20 MPa no fueron determinadas 
experimentalmente a causa de la limitación del viscosímetro, máxima presión 
de trabajo 14 MPa. En las tablas 9.2, 9.3 y 9.4 se detallan los valores de la 
viscosidad medidos para las tres mezclas estudiadas a diferentes presiones de 
trabajo. Los valores mostrados para las presiones de 16,18 y 20 Mpa fueron 
valores extrapolados. 
Tabla 9.2.- Propiedades termofísicas α, ρ, β, µ para el IBB- nC12 con fracción 
másica c 0=0.5 a diferentes presiones y a  25 ºC. 
Presión    
(atm) 
ρ         
(kg/m3) 
α               
(10-4 K-1) 
β µ         
(mPa.s) 
1.0 791.7 9.6 0.13 1.09 
20.0 792.9 9.0 0.14 1.11 
40.0 794.2 8.9 0.13 1.14 
60.0 795.7 8.8 0.13 1.16 
80.0 796.9 9.0 0.13 1.19 
100.0 798.2 9.0 0.13 1.22 
120.0 799.6 8.9 0.13 1.24 
140.0 800.7 8.8 0.13 1.26 
160.0 801.9 8.7 0.13 1.28(* 
180.0 803.4 8.5 0.13 1.31(* 
200.0 805.0 8.6 0.13 1.33(* 
(* :Valores extrapolados 
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Tabla 9.3.- Propiedades termofísicas ρ, α, β, µ para el THN-nC12 con c0=0.5 
(fracción másica) a temperatura de  25 ºC y diferen tes  presiones. 
Presión    
(atm) 
ρ         
(kg/m3) 
α               
(10-4 K-1) 
β µ         
(mPa.s) 
1.0 840.7 8.9 0.257 1.46 
20.0 842.700 8.4 0.257 1.50 
40.0  843.800 8.3 0.257 1.53 
60.0 845.000 8.2 0.257 1.57 
80.0 846.500 8.2 0.257 1.60 
100.0 847.100 8.2 0.257 1.64 
120.0 848.800 8.2 0.257 1.66 
140.0 850.000 8.1 0.257 1.71 
160.0 851.100 7.9 0.257 1.74(* 
180.0 852.300 7.9 0.257 1.77(* 
200.0 853.000  7.9 0.257 1.81(* 
(* : Valores extrapolados 
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Tabla 9.4.- Propiedades termofísicas, densidad ρ, coeficiente de expansión 
térmica α, coeficiente de expansión másica β y  viscosidad dinámica µ para el 
IBB-THN con fracción másica c 0=0.5 a diferentes presiones y a 25 ºC. 
Presión (atm) ρ  (kg/m3) 10-4 α             
(K-1) 
β µ  (mPa.s) 
1.0 903.6 8.8 0.13 1.33  
20.0 904.8 8.6 0.13 1.35  
40.0 906.5 8.5 0.13 1.37  
60.0 907.5 8.4 0.13 1.39  
80.0 908.6 8.5 0.13 1.42  
100.0 910.2 8.5 0.13 1.43  
120.0 911.3 8.4 0.13 1.46  
140.0 912.5 8.4 0.13 1.48  
160.0 913.9 8.2 0.13 1.50(*  
180.0 914.9 8.1 0.13 1.52(*  
200.0 916.2 8.1 0.13 1.54(*  
(* :Valores extrapolados 
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Los valores determinados para α, β y µ a presión atmosférica coinciden, 
dentro del error experimental, con los medidos en nuestro laboratorio y serán 
estos últimos los que utilicemos en los cálculos necesarios para obtener el valor 
del coeficiente de difusión térmica a presión atmosférica a esta presión. 
Para las tres mezclas puede concluirse que el coeficiente de expansión 
másica no depende de la presión. El coeficiente de expansión térmica muestra 
una pequeña dependencia con la presión, disminuyendo su valor tal como la 
presión asciende. Por el contrario la viscosidad dinámica presenta una fuerte 
dependencia con la presión a la que está sometida la mezcla (crece del orden 
del 20% en el rango de presiones de 0 a 200 atm). Este comportamiento es 
similar para las tres mezclas.  
A continuación se determinó la variación de la densidad a lo largo de la 
columna después de una operación de separación por difusión térmica para las 
mezclas IBB-nC12, THN-nC12 y THN-IBB a 25 ºC de temperatura media y a 
presiones de trabajo en el rango de 20-200 bar. El método experimental 
utilizado para determinar ∂ρ ∂z  está descrito en la Sección 6. En las figuras  
9.4, 9.5 y 9.6 pueden observarse, como ejemplo, los valores de la densidad en 
función de la altura de la extracción para las tres mezclas líquidas THN-nC12, 







Figura 9.5.- Gradiente de la densidad en el estado estacionario de la mezcla THN-
nC12 (c0=0.5) y 25ºC a 10 Mpa.  
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Figura 9.6.- Gradiente de la densidad en el estado estacionario de la mezcla IBB- THN 
(c0=0.5) y 25ºC a 10 Mpa.  
Figura 9.7.- Gradiente de la densidad en el estado estacionario de la mezcla IBB-
nC12 (c0=0.5) y 25ºC a 10 Mpa.  
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En la tabla 9.5 se muestran los valores medios encontrados para el 
gradiente de separación a lo largo de la columna junto con el valor de la 
separación entre los extremos de la columna calculada a partir de la ecuación 
6.2 a la correspondiente presión (en el apartado de Anexos 12.3 se detallan los 
valores encontrados para la separación y el gradiente en las diferentes 
operaciones realizadas para cada mezcla y para las diferentes presiones. La 
reproductibilidad en los valores de la separación medidos puede estimarse 
entorno al 5%.). De la observación de esta tabla se desprende  que para las 
mezclas IBB-THN, IBB-nC12 la dependencia de la separación estacionaria con 
la presión es más bien pequeña, dentro del error experimental, en el intervalo 
de 1 a 200 atm. Para la mezcla THN-nC12 la diferencia entre las separaciones 
alcanzadas cuando la presión de trabajo varía de 1 atm a 200 atm es del 10 %. 
En la figura 9. 8 se muestra una representación gráfica de estos datos frente a la 
presión de trabajo. 
Con estos valores del gradiente de densidades y los valores de las 
propiedades termofísicas medidas a altas presiones se determinan los valores 
del coeficiente de difusión térmica en estas presiones para las tres mezclas 
estudiadas. En la tabla 9.6 se muestran los valores de DT para las tres mezclas 
en diferentes presiones de trabajo. En la figura 9.5 se representan estos mismos 
valores en función de la presión. Puede observarse que el coeficiente DT 
disminuye con la presión y se ajusta a una recta de pendiente negativa para los 
tres casos estudiados. Los puntos de corte de estas rectas con el eje de 
ordenadas (2,79·10-12 m2/sK para la mezcla IBB-THN, 3.8·10-12 m2/sK para 
IBB-C12 y 5.8·10-12 m2/sK para la mezcla THN-C12) reproducen 
perfectamente los valores del coeficiente de difusión térmica del benchmark de 
Fontainebleau. Esta dependencia del coeficiente de difusión térmica con la 
presión es debida fundamentalmente a que la viscosidad aumenta su valor con 
la presión.  
Capítulo 4.  RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Página nº 139 
 
Un comportamiento similar fue encontrado por W. Rutherford y J. G. 
Roof [105], para el sistema metano-n butano para presiones entre 96.5 y 206.9 
bar y a diferentes temperaturas. En [105] concluyeron que el factor de 
termodifusión para mezclas líquidas en zona crítica depende de la presión y 
decrece al aumentar la presión. 
Una vez conocidos los coeficientes de difusión térmica de estas mezclas 
binarias pasaremos a estudiar el comportamiento del grupo DTµ/α en estas 
mezclas. En la sección 8 del Capítulo 4 se puso de manifiesto que a presión 
atmosférica y en mezclas binarias de n-alkanos este grupo sólo dependía de la 
concentración de la mezcla y de la diferencia de masa de sus componentes. En 















Figura 9.8.- Dependencia de la separación estacionaria con la pr esión para 
las  mezclas: ◆   THN-IBB; ■  THN-C12; ▲   IBB-C12 a 25 ºC.  
Figura 9.9. Dependencia del coeficiente de difusión térmica con  la presión 
para las mezclas: ◆   THN-IBB; ■  THN-C12; ▲   IBB-C12 a 25 ºC.  
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Tabla 9.5.- Variación del gradiente vertical de den sidad ∂ρ/∂z y de la separación 
estacionaria ∆c en función de la presión de trabajo para los sist emas IBB-nC12, 
THN-nC12 y THN-IBB al 50% de fracción másica y 25 º C 
 IBB-nC12  THN-nC12  THN-IBB  
Presión 
(atm) 
∂ρ /∂z  
(kg/m4) 
∆c ∂ρ /∂z  
(kg/m4) 
∆c ∂ρ /∂z  
(kg/m4) 
∆c 
20.0 7.76 0.0375 33.76 0.0781 6.87 0.0310 
40.0 7.77 0.0376 33.00 0.0763 7.09 0.0305 
60.0 7.70 0.0372 32.70 0.0756 7.05 0.0300 
80.0 7.54 0.0365 32.38 0.0749 7.06 0.0299 
100.0 7.62 0.0369 31.85 0.0739 6.86 0.0295 
120.0 7.51 0.0363 31.54 0.0730 6.94 0.0299 
140.0 7.46 0.0361 31.11 0.0720 6.94 0.0298 
180.0 ----- ------ ------- -------- 6.74 0.0289 
200.0 7.12 0.0345 30.73 0.0711 6.64 0.0285 
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Tabla 9.6.- Variación del coeficiente de difusión t érmica experimental DT (exp.) y 
del coeficiente extraido de la correlación DTµ/α=cte., D T (corr.), con la presión 
para los sistemas IBB-nC12, THN-nC12 y THN-IBB al 5 0% de fracción másica y 
25 ºC. 



















20.0 3.76 3.62 -3.8 5.72 5.48 -4.3 2.66 2.85 6.7 
40.0 3.61 3.49 -3.5 5.42 5.31 -2.1 2.67 2.77 3.8 
60.0 3.48 3.39 -2.7 5.17 5.11 -1.1 2.59 2.70 4.2 
80.0 3.42 3.38 -1.2 5.02 5.02 0 2.57 2.68 4.1 
100.0 3.35 3.30 -1.6 4.84 4.89 -1.1 2.46 2.66 7.5 
120.0 3.22 3.21 -0.4 4.72 4.83 2.3 2.42 2.58 6.0 
140.0 3.11 3.12 0.3 4.47 4.64 3.5 2.39 2.54 5.9 
180.0 ----- ----- ----- ------ ----- ----- 2.17 2.38 9 
200.0 2.97 2.89 -2.8 4.00 4.27 6.3 2.10 2.35 10 
220.0 ----- ------ ---- ---- ----- ---- 2.03 2.13 6.9 
 
Haciendo uso de los valores experimentales del coeficiente de 
expansión térmica y el valor de la viscosidad dinámica junto con los valores de 
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DT obtenidos en este trabajo, podremos conocer el valor de este grupo a 
presión atmosférica. Los valores calculados para estas mezclas a presión 
atmosférica son los que siguen: DTµ/α=4.5 para el IBB-THN, DTµ/α =4.4 para 
el IBB-nC12 y DTµ/α =9.8 para el sistema THN-nC12. Como puede 
observarse para estas mezclas binarias no-ideales la dependencia de DTµ/α 
con el tipo de mezcla no es a través de la sencilla relación de la diferencia de 
masas. Ahora bien, si estos valores de DTµ/α fueran constantes para cada 
sistema y por tanto independientes de la presión, podríamos predecir el valor 
de DT a una determinada presión sin más que conocer los valores del 
coeficiente de expansión térmica y la viscosidad dinámica a esa presión 
presión. En consecuencia, haciendo uso de los valores medidos de α y µ a 
diferentes presiones (Tablas 9.2 9.3 y 9.4) y los valores calculados 
anteriormente para el grupo DTµ/α a presión atmosférica en cada mezcla, 
podremos encontrar los valores de DT a diferentes presiones (hasta 200 atm). 
En la Tabla 9.6 se muestran estos valores de DT (corr) junto con los valores 
determinados mediante la técnica termogravitacional en estas presiones 
superiores a la atmosférica. De la observación de esta Tabla 9.6 se comprueba 
que las desviaciones entre ambos conjuntos de valores siempre son inferiores al 
error experimental estimado. En particular, para los tres sistemas analizados la 
relación lineal entre DT y el valor de α/µ se cumple hasta 200 atm, con unas 
desviaciones que se encuentran dentro del error experimental. 
En conclusión, para las mezclas estudiadas se puede predecir el valor 
del coeficiente de difusión térmica a presiones superiores a la atmosférica, al 
menos hasta 200 atm, siempre que conozcamos los valores de α y µ a la 
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10 Conclusiones 
De acuerdo con el objetivo principal de esta Tesis se ha diseñado y 
construido una columna  termogravitacional capaz de operar a 
presiones de hasta 50 Mpa y con fluidos en estado líquido, licuado y 
gaseoso. Para ello, 
• Se han identificado los parámetros clave, tanto para el diseño y 
construcción de la columna como para el uso de la misma, 
mediante la herramienta AMFE (Análisis Modal de Fallos y 
Efectos). 
• Analizando las limitaciones del problema se concluyó que el 
material adecuado para su construcción es el acero inoxidable 
austenítico AISI 316L. 
• Mediante el sofware de simulación COSMOS GeoStar se 
calcularon los espesores de las paredes del gap y su 
deformación en función de la presión de trabajo. 
• Se ha diseñado un dispositivo para la medida de la presión real 
en el interior del gap. 
• Se ha discutido el sistema de sellamiento del gap, optándose 
por emplear juntas de Vitón FFKM con una dureza de 90 
shore. 
• Se ha diseñado y construido una válvula para la extracción de 
las muestras. Esta válvula permite conducir el líquido a presión 
hasta la célula de alta presión del densimetro. El cierre se 
realiza por contacto metal-metal, eliminando los posibles 
volúmenes muertos. 
Capítulo 5 .  CONCLUSIONES 
 
 
Página nº 146 
 
• Se ha diseñado y construido un sistema de carga de la columna 
con el fluido problema. La velocidad de carga se controla con 
la presión de empuje. Los fluidos de carga pueden ser tanto 
líquidos como gaseosos. 
• Se ha construido un sistema hidráulico para lograr presiones de 
hasta 500 bar. 
Una vez construida la columna de difusión térmica, se procedió a su 
validación con sistemas para los que la bibliografía presenta valores 
fiables y bien contrastados de las propiedades de transporte. Para ello: 
• Se procedió a determinar a presión atmosférica las propiedades 
termofísicas: densidad, coeficiente de expansión térmica, 
coeficiente de expansión másica y viscosidad de las siguientes 
mezclas, Tolueno-n hexano al 51.67 % de fracción másica de 
tolueno, agua-etanol al 60.88 % de fracción másica de agua, 
isobutilbenceno-tetralina, tetralina-dodecano e 
isobutilbenceno-dodecano al 50 %wt. Los valores encontrados 
se encuentran en buen acuerdo con los resultados presentes en 
la bibliografía. 
• Se procedió a determinar el gradiente de densidad a lo largo de 
la columna a presión atmosférica para estas mismas mezclas en 
situación estacionaria. 
• Los valores encontrados para el coeficiente de difusión térmica 
haciendo uso de nuestra columna coinciden, dentro del error 
experimental, con los aportados por el benchmark de 
Fontainebleau para las mezclas isobutilbenceno-tetralina, 
tetralina-dodecano, isobutilbenceno-dodecano al 50 %wt y por 
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la bibliografía para las mezclas tolueno-n hexano al 51.67% 
%wt de tolueno y agua-etanol al 60.88 %wt de agua. 
• Se puso de manifiesto la independencia del valor de la 
separación estacionaria obtenida en este trabajo con el 
gradiente de temperaturas entre las paredes de la nueva 
columna termogravitacional, de acuerdo con la predicción de 
la teoría de Furry, Jones y Onsager (FJO). 
Una vez validada nuestra columna de difusión térmica se procedió a 
determinar el coeficiente de difusión térmica en mezclas binarias de n-
alkanos. 
• Se midió el coeficiente de difusión térmica, haciendo uso de la 
técnica termogravitacional, para diferentes mezclas binarias de 
n-alkanos. En concreto, se estudió el sistema n-dodecano/n-
heptano como una función de la concentración y otros sistemas 
que cubren un amplio rango de diferencias de masa y 
concentraciones a 25ºC y 1 atm. 
• Se encontró una correlación lineal universal entre el 
coeficiente de difusión térmica y la diferencia de masas y la 
relación del coeficiente de expansión térmica y la viscosidad. 
Esta correlación es útil para determinar cuantitativamente el 
coeficiente de difusión térmica de cualquier sistema binario de 
n-alkanos. En particular, pueden calcularse los valores de DT 
en dilución infinita. 
• Hemos concluido que en soluciones diluidas de n-alkanos el 
coeficiente de termodifusión crece con la masa molar del 
soluto alcanzando un plateau independiente de la masa molar, 
de acuerdo con recientes resultados obtenidos para soluciones 
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diluidas de polímeros. Igualmente, se ha comprobado la teoría 
de Brenner de la termodifusión. 
• Se ha encontrado que el coeficiente de difusión térmica en 
mezclas de n-alkanos depende linealmente de la fracción 
másica. Este resultado nos permite determinar con precisión 
los valores de DT a partir sólo de la viscosidad y el coeficiente 
de expansión térmica de los componentes puros. 
Después de haber comprobado el correcto funcionamiento de nuestra 
columna a presión atmosférica se pasó a determinar el coeficiente de 
difusión térmica en presiones superiores a la atmosférica. 
• Se determinaron los valores de las propiedades termofísicas, 
densidad, y coeficientes de expansión térmica y másica de las 
mezclas. Isobutilbenceno-tetralina, isobutilbenceno-dodecano 
y tetralina- dodecano al 50 %wt y 25ºC hasta los 20Mpa y la 
viscosidad de estas mezclas hasta 14 Mpa en el Laboratorio de 
Fluidos Complejos de la Universidad de Pau. 
• Se determinaron los perfiles de densidad a lo largo de la  
columna en el estado estacionario, comprobándose el correcto 
funcionamiento de nuestra columna en presiones de hasta 200 
atm. 
• Con estos valores se determinó, por primera vez en la 
bibliografía, el coeficiente de difusión térmica para el 
isobutilbenceno-tetralina, isobutilbenceno-dodecano y 
tetralina- dodecano al 50 %wt y 25ºC en altas presiones. Se 
encontró que la dependencia de DT con la presión es lineal y 
decreciente. 
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• Se puede predecir, al menos hasta 200 atm, el valor del 
coeficiente de difusión térmica a presiones superiores a la 
atmosférica siempre que conozcamos los valores de α y µ a la 
correspondiente presión y el valor de DT a presión atmosférica.  
La columna diseñada y construida en este trabajo se encuentra ahora en 
situación idónea para ser utilizada en mezclas críticas, gaseosas o 
mezclas que sufran transición de fase para las que, previsiblemente, la 
presión sea una variable decisiva en su comportamiento 
termogravitacional. 
Además de estas conclusiones, esta tesis doctoral ha dado lugar a los 
siguientes trabajos que han sido publicados en:  
Artículos en revistas científicas: 
• Measurement of thermadiffusion coefficient in n-alkane binary 
mixtures: composition dependence. J. Phys. Chem B. 2010. 
• Thermodiffusion coefficient for binary liquid hidrocarbon 
mixtures. J. of Non.Equilibrium Thermodynamics 32, 309-317 
(2007). 
• Determination of the thermal diffusion coefficient in equimolar 
N-Alkane mixtures: empirical correlations. J. Chem. Phys. 
129,174504.1-174504.6 
Capítulos de libro: 
• Thermogravitational column for high pressure. Thermodiffusion 
Thermodiffusion: Basics & Applications (I.S.B.N. 84-689-
8814-6), p.449. 2006. 
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• The Thermodiffusion Coefficient for organic Mixtures of n-
Alkanes n-Ci - n-C18 (i=5,....,13): Influence Of The Chain 
Length. Basics & Applications (I.S.B.N. 84-689-8814-6), p.449. 
2006. 
• Thermogravitational technique at high pressure for liquid 
mixtures. Themal Nonequilibrium (I.S.B.N. 978-3-89336-523-
4), volumen:3, p.71-76. 2008. 
• Thermodiffusion coefficient (DT) for binary hydrocarbon 
mixtures at high pressures. Themal Nonequilibrium (I.S.B.N. 
978-3-89336-523-4), volumen:3, p.77-82. 2008. 
• Determination of the thermal diffusion coefficient in n-alkane 
mixtures: empirical correlations. Themal Nonequilibrium 
(I.S.B.N. 978-3-89336-523-4), volumen: 3, p.23-29. 
Ponencias en congresos: 
• 7th International Meeting on Thermodiffusion (I.M.T. 7), 
Donostia, España. Thermogravitational column for high 
pressure. Comunicación escrita. 
• International Meeting on Thermodiffusion (I.M.T. 7), Donostia, 
España. The thermodiffusion coefficient for organic mixtures of 
n-alkanes n-c i - n -c18 (i=5,....,13): influence of the chain 
length. Comunicación Oral. 
• Joint European Thermodynamics Conference IX (JETC IX). A 
Predictive Phenomenological Law of The Thermodiffusion 
Coefficient For Organic Mixtures of n-Alkanes nCi-nCj 
(i,j=5,…,18) at 25ºC and 50wt%. Comunicación escrita. 
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• International Meeting on Thermodiffusion IMT8, Bonn, 
Germany. Thermogravitational technique at high pressure for 
liquid mixtures. Comunicación Oral. 
• International Meeting on Thermodiffusion IMT8, Bonn, 
Germany. Thermodiffusion coefficient (DT) for binary 
hydrocarbon mixtures at high pressures. Comunicación escrita. 
• International Meeting on Thermodiffusion IMT8, Bonn, 
Germany. Determination of the thermal diffusion coefficient in 
n-alkane mixtures: empirical correlations. Comunicación oral. 
• 18th European Conference on Thermophysical Properties-
ECTP08, Pau (France). Determination of thermodiffusion 
coefficient of binary liquid mixtures at high and low pressure. 
Comunicación oral. 
• American Physical Soc.-61 st Annual DFD, San Antonio-Texas 
(USA). The thermogravitational technique at high pressures. 
Comunicación escrita. 
• 4th International Conference On Thermal Engineering Theory 
and Applications, Abu Dhabi, United Arab Emirates. 
Thermodiffusion coefficient of binary liquid mixtures at high 
and low pressure. Comunicación oral. 
• 9ème Congrès de Mécanique, Marrakech- Morocco. New 
experimental method for thermodiffusion coefficient at high 
pressure. Comunicación oral. 
Patentes: 
• Instalación termogravitacional adaptada para trabajar a altas y 
bajas presiones. N°  ES 2 330 905 B1. 
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Conclusions 
In accordance with the primary objective of this thesis a 
thermogravitational column able to operate at pressures up to 50 MPa and with 
fluids in liquid, liquified or gaseous state has been designed and built. In order 
to do so: 
• The key parameters for the design and construction as well as 
for the use of the column were identified by means of FMEA 
methodology, (Failure Mode Modal Analysis and Effects). 
• Once analyzed the constraints of the problem we have 
concluded that the suitable construction material is the AISI 
316L austenitic stainless steel. 
• The wall thickness and the deformation of the gap as a function 
of working pressure has been calculated by means of finit 
element simulation software COSMOS. 
• A device for measuring the working pressure inside the gap has 
been designed. 
• The system of sealing the gap has been discussed, and we have 
decided to use FFKM Viton seals with a hardness of 90 shore. 
• A valve for the samples extraction has been designed and built. 
This valve allows carrying the fluid under pressure towards the 
high pressure cell of the densimeter. The closure is made by 
metal-metal contact, avoiding any dead volume. 
• It has been designed and built the column's loading system with 
the fluid to analyze. The loading speed is controlled by push 
pressure. The fluid can be in both states: liquid or gas. 
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• A hydraulic system to obtain working pressures up to 500 bar 
has been designed and built. 
Once constructed the thermal diffusion column, we proceeded with its 
validation with systems for which the literature presents reliable and well 
contrasted values of their transport properties. For this: 
• We proceeded to determine the thermophysical properties at 
atmospheric pressure: density, thermal expansion coefficient, 
mass expansion coefficient and viscosity of the following 
mixtures, toluene-n hexane at 51.67% of mass fraction of 
toluene, water-ethanol 60.88% of mass fraction of water, 
isobutilbencene-THN, THN-dodecane and isobutilbencene-
dodecane at 50 wt%. The values are in good agreement with 
the results presented in the literature. 
• We proceeded to determine, the density gradient along the 
column at steady state and at atmospheric pressure for the 
same mixtures. 
• Thermal diffusion coefficient values measured by our column, 
match within experimental error with those provided by the 
Fontainebleau benchmark for THN-IBB, THN-nC12 and IBB-
nC12 at 50 wt%, and by the literature for toluene-n hexane 
mixture at 51.67 wt% of toluene and water-ethanol at 60.88 
wt% of water. 
• The independence of the values of separation at stationary state 
obtained in this work with the temperature gradient between 
the walls of the new column termogravitational was 
highlighted, according to the prediction of the Furry, Jones and 
Onsager theory(FJO) 
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Once validated our thermogravitational column we proceeded to 
determine the thermal diffusion coefficient in binary mixtures of n-
alkanes 
• We measured the thermal diffusion coefficient in different 
binary mixtures of n-alkanes by the thermogravitational 
technique. In particular, we studied the n-dodecane/n-heptane 
system as a function of the concentration, and other systems 
that cover a wide range of mass and concentration difference at 
25 °C and 1 atm. 
• We found a universal linear correlation between the thermal 
diffusion coefficient and the mass difference and the ratio of 
thermal expansion coefficient and viscosity. This correlation is 
useful to quantitatively determine the thermal diffusion 
coefficient in any binary system of n-alkanes. In particular, the 
values of DT at infinite dilution can be determined. 
• We concluded that in dilute solutions of n-alkanes the 
thermodiffusion coefficient increases with the molar mass of 
solute, reaching a plateau independent to the molar mass, 
according to recent results obtained for dilute solutions of 
polymers. In the same way, it has been tested the Brenner's 
thermodiffusion theory 
• It was found that the thermal diffusion coefficient in n-alkanes 
mixtures depends linearly on the mass fraction. This result 
allows us to accurately determine the values of DT based only 
on the viscosity and thermal expansion coefficient of the pure 
components. 
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Once testing that our column works correctly at atmospheric pressure, 
we passed to determine the thermal diffusion coefficient at higher 
pressures than atmospheric pressure 
• We determined the values of the thermophysical properties, 
density, and thermal expansion and mass expansion 
coefficients of the mixtures. IBB-THN, IBB-nC12 and THN-
nC12 at 50 wt% and 25 ºC at pressures up to 20 Mpa, and the 
viscosity of these mixtures at pressures up to 14 Mpa in 
collaboration with the Complex Fluids Laboratory of the 
University of Pau 
• We determined the density profiles along the column at steady 
state, verifying that our column works properly at pressures up 
to 200 atm. 
• With these values, for the first time in the literature, the 
thermal diffusion coefficient for IBB-THN, IBB-nC12 and 
THN-nC12 at 50 wt% and 25 ºC at high pressures was 
determined. It was found that the dependence of DT with the 
pressure is linear and decreasing. 
• It can be predicted, at least for pressures up to 200 atm, the 
value of the thermal diffusion coefficient at pressures above 
the atmospheric pressure, provided that we know the values of 
α and µ at the corresponding pressure and the value of DT at 
atmospheric pressure 
The designed and built column in this project is now in a suitable 
condition for being used in critical mixtures, gaseous, or mixtures in 
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which a phase transition will happened and, predictably, the pressure 
will be a critical variable in their thermogravitational behavior. 
In addition to these conclusions, this thesis has led to the following 
papers or Conference contributions: 
Papers in Scientific Journals: 
• Measurement of thermadiffusion coefficient in n-alkane binary 
mixtures: composition dependence. J. Phys. Chem B. 2010. 
• Thermodiffusion coefficient for binary liquid hydrocarbon 
mixtures. J. of Non.Equilibrium Thermodynamics 32, 309-317 
(2007). 
• Determination of the thermal diffusion coefficient in equimolar 
N-Alkane mixtures: empirical correlations. J. Chem. Phys. 
129,174504.1-174504.6 
Book chapters: 
• Thermogravitational column for high pressure. Thermodiffusion 
Thermodiffusion: Basics & Applications (I.S.B.N. 84-689-
8814-6), p.449. 2006. 
• The Thermodiffusion Coefficient for organic Mixtures of n-
Alkanes n-Ci - n-C18 (i=5,....,13): Influence Of The Chain 
Length. Basics & Applications (I.S.B.N. 84-689-8814-6), p.449. 
2006. 
• Thermogravitational technique at high pressure for liquid 
mixtures. Themal Nonequilibrium (I.S.B.N. 978-3-89336-523-
4), volumen:3, p.71-76. 2008. 
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• Thermodiffusion coefficient (DT) for binary hydrocarbon 
mixtures at high pressures. Themal Nonequilibrium (I.S.B.N. 
978-3-89336-523-4), volumen:3, p.77-82. 2008. 
• Determination of the thermal diffusion coefficient in n-alkane 
mixtures: empirical correlations. Themal Nonequilibrium 
(I.S.B.N. 978-3-89336-523-4), volumen: 3, p.23-29. 
Conference contributions: 
• 7th International Meeting on Thermodiffusion (I.M.T. 7), 
Donostia, España. Thermogravitational column for high 
pressure. Poster contribution. 
• International Meeting on Thermodiffusion (I.M.T. 7), Donostia, 
España. The thermodiffusion coefficient for organic mixtures of 
n-alkanes n-c i - n -c18 (i=5,....,13): influence of the chain 
length. Oral communication. 
• Joint European Thermodynamics Conference IX (JETC IX). A 
Predictive Phenomenological Law of The Thermodiffusion 
Coefficient For Organic Mixtures of n-Alkanes nCi-nCj 
(i,j=5,…,18) at 25ºC and 50wt%. Poster contribution. 
• International Meeting on Thermodiffusion IMT8, Bonn, 
Germany. Thermogravitational technique at high pressure for 
liquid mixtures. Oral communication. 
• International Meeting on Thermodiffusion IMT8, Bonn, 
Germany. Thermodiffusion coefficient (DT) for binary 
hydrocarbon mixtures at high pressures. Poster contribution. 
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• International Meeting on Thermodiffusion IMT8, Bonn, 
Germany. Determination of the thermal diffusion coefficient in 
n-alkane mixtures: empirical correlations. Oral communication. 
• 18th European Conference on Thermophysical Properties-
ECTP08, Pau (France). Determination of thermodiffusion 
coefficient of binary liquid mixtures at high and low pressure. 
Oral communication. 
• American Physical Soc.-61 st Annual DFD, San Antonio-Texas 
(USA). The thermogravitational technique at high pressures. 
Poster contribution. 
• 4th International Conference On Thermal Engineering Theory 
and Applications, Abu Dhabi, United Arab Emirates. 
Thermodiffusion coefficient of binary liquid mixtures at high 
and low pressure. Oral communication. 
• 9ème Congrès de Mécanique, Marrakech- Morocco. New 
experimental method for thermodiffusion coefficient at high 
pressure. Oral communication. 
Patents: 
• Instalación termogravitacional adaptada para trabajar a altas y 
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12 ANEXOS 
En este capítulo se presentan como anexos los planos de la columna termogravitacional 
(anexo 1), los artículos y ponencias en congresos derivados de la construcción de la instalación 
termogravitacional diseñada y construida en esta tesis (anexo 2) y los datos experimentales de los 
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12.2 Anexo 2.- Publicaciones de los resultados realizados mediante el uso de 

















12.2.1 Measurement of Thermodiffusion Coefficient in n-Alkane Binary 
Mixtures: Composition Dependence 
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12.2.3 Determinación del coeficiente de difusión térmica en 
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12.2.4 Coeficiente de termodifusión para mezclas de n-alcanos nCi-nC18 (i=5,….., 13): 
influencia de la longitud de cadena 
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12.2.5 Columna termogravitacional para altas presiones 
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12.2.7 Técnica termogravitacional a altas presiones para mezclas líquidas. 
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12.2.9 Coeficiente de termodifusión en mezclas ternarias THN-IBB-nC12 con fracción 
másica ci=1/3 y fracción molar xi=1/3 a 25 ºC. 
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12.2.10 Observaciones sobre el método de análisis para la determinación de la fracción 
másica en mezclas ternarias de  alcanos. 
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12.3 Anexo 3.- Datos experimentales correspondientes a los ensayos al rango de 
presiones entre 20 y 200 atm. Para las mezclas IBB-nC12, IBB-THN y THN-
nC12 a una concentración másica de 50% y temperatura media de 25 °C. 
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